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Arch. Fisiol. 
Arch. Oewerbe-Path. 
Arch. Hyg. 
Arch. Hyg. Bakt. 
Arch. Inst. Pasteur 

Algirie 
Arch. internal Med. 
Arch. int. Pharmacod. 
Arch. int. Physiol. 
Arch. Ist. biochim. ital. 
Arch. Kinderheilk. 
Arch. Math. Naturvid. 
Archivmm Chem. Farm. 

Arch. Med. legal 
Arch. Mikrobiol. 
Arch. mikrosk. Anal. 

Arch. neerl. Physiol. 



Arch. nierl. Sei. exaetes 

Arch. Path. 
Arch. Patol. Clin. 
Arch. Pharm. Chemi 
Arch. Phys. biol. 

Arch. Physiol. 



Arch. RubbercuÜ. 

Nederl.-Indie 
Arch. Schijjshyg. 
Arch. Sei. biol. 
Arch. Sei. phys. nat. 
Arch. Tierheilk. 
Arch. Verdauungskr. 

Arh. Hern. Farm. 

Arh. Hern. Tehn. 

Ark. Kemi 
Ar. Pth. 

Astrophys. J. 
Ateneo parm. 
Atti Accad. Torino 

Atli Congr. naz. Chim. 
ind. 



Arbeiten aus dem Reichsgesundheits-Amte 
Arbeiten aus der Medizinischen Fakultät Okayama 

Archiv Biologi6eskich Nauk <russ.>. Archives des Sciences Bio- 

logiques 
Archiv für Dermatologie und Syphilis 
Archiv für das Eisenhüttenwesen 

Archivio di Farmacologia Sperimentale e Scienze Affini 
Archivio di Fisiologia. Firenze 
Archiv für Gewerbepathologie und Gewerbehygiene 
Archiv für Hygiene 
Archiv für Hygiene und Bakteriologie 
Archives de l'Institut Pasteur d'Algerie 

Archives of Internal Medicine. Chicago 

Archives Internationales de Pharmacodynamie [et de Therapie] 

Archives Internationales de Physiologie 

Archivio dello Istituto Biochimico Italiano 

Archiv für Kinderheilkunde 

Archiv for Mathematik og Naturvidenskab 

Archiwum Chemji i Farmacji [Archive de Chimie et de Pharmacie]. 
Warszawa 

Archivo de Medicina Legal. Lisboa 

Archiv für Mikrobiologie 

Archiv für Mikroskopische Anatomie [<98ff.:> und Entwicklungs- 
mechanik] 

Archives Neerlandaises des Sciences Exaetes et Naturelles, Serie 

III C : Archives Neerlandaises de Physiologie de l'Homme et 

des Animaux 
Archives Neerlandaises des Sciences Exaetes et Naturelles, Serie 

III A : Sciences Exaetes 
Archives of Pathology and Laboratory Medicine. Chicago 
Archivio di Patologia e Clinica Medica 
Archiv for Pharmaci og Chemi. Kebenhavn 
Archives de Physique Biologique [et de Chimie-Physique des Corps 

Organises] 
Archiv für Anatomie und Physiologie, Physiologische Abteilung 

= Archiv für Physiologie <Hrsg. v. du Bois-Reymond, Wal- 

DBYER u. a.> 

Archiei voor de Rubbercultuur in Nederlandsch-Indie 

Archiv für Schiffs- und Tropenhygiene 

Archivio di Scienze Biologiche 

Archives des Sciences Physiques et Naturelles. Geneve 

Archiv für Wissenschaftliche und Praktische Tierheilkunde 

Archiv für Verdauungskrankheiten, Stoffwechselpathologie und 
Diätetik 

Arhiv ZaHemiju i Farmaciju. Archives de Chimie et de Pharmacie. 
Zagreb 

Arhiv za Hemiju i Tehnologiju. Archives de Chimie et de Techno- 
logie. Zagreb 

Arkiv för Kemi, Mineralogi och Geologi 

[Naunyn-Schmiedebebos] Archiv für Experimentelle Pathologie 
und Pharmakologie 

The Astrophysical Journal 

V Ateneo Parmense. Bollettino della Societa Medica di Parma 

Atti della Reale Accademia delle Scienze di Torino, Ciasse di 
Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali 

Atti del Congresso Nazionale di Chimica Industriale 
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Atti Congr. naz. Chim. 

pura appl. 
Atti Ist. veneto 

Atti Soc. lidust. Sei. 
Australas. J. Pharm. 
Austrat, ehem. Inst. 

J.Pr. 
A ustral. J. Biol. med. 

Sei. 
Austrat Sei. Abstr. 
A utotech. 
Avh. norske, Vid.-Akad. 



B. 

Beitr. Physiol. 
Ber. dtsch. bot. Oes. 
Ber. dtsch. pharm. Oes. 
Ber. Forsch.-Inst. isl. 

Zuckerind. 
Ber. Oes. Kohlentech. 
Bcrl. klin. Wschr. 
Ber. Ohara-Inst. 

Ber. Physiol. 

Ber. Roure- Bertrand 
Ber. sächs. Akad. 
Ber. Schimmel 

Ber. Schweiz, bot. Ges. 

Ber. wiss. Biol. 

Beton Eisen 

Bidr. Kann. Finl. Nat. 

Falk 
Biochem. J. 
Biochimija 

Biochim. Terap. sperim. 
Biol. Bl. 

Biol. Medd. danske 

Vid. Selsk. 
Biol. Rev. Cambridge 
Biol. Z. 

Bio. Z. 

Bl. 

Bl. Acad. Beigigue 

Bl. Atad. Beigrade 



Atti del Congresso Nazionale di Chimica Pura ed Applicata 

Atti del Reale Istituto Veneto di Scienze, Lettere ed Arti, Parte II : 

Soienze Matematiohe e Naturali 
Atti della Societä Ligustica di Scienze e Lettere 
The Australasian Journal of Pharmaey. Melbourne 
Australian Chemical Institute Journal and Proceedings 

The Australian Journal of Experimental Biology and Medical 

Science 
Australian Science Abstracts 
Auto-Technik 
Avhandlinger utgitt av det Norske Videnskaps - Akademi i Oslo, 

Matematisk-naturvidenskapelig Klasse 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft [<52ff.:> TeilB] 

Beiträge zur Physiologie 

Berichte der Deutschen Botanischen Gesellschaft 

Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft 

Bericht des Forschungsinstitutes der Cechoslovakischen Zucker- 
industrie Tin Prag] 

Berichte der Gesellschaft für Kohlentechnik (Dortmund-Eving) 

Berliner Klinische Wochenschrift 

Berichte des Ohara-Instituts für Landwirtschaftliche Forschungen 
in Kuraschiki, Provinz Okayama, Japan 

Berichte über die gesamte Physiologie [<1921 ff.:> und Experimen- 
telle Pharmakologie] = Berichte über die gesamte Biologie, 
Abt. B 

Wissenschaftliche und Industrielle Berichte von Roure-Bertrand 
Fite. Grasse 

Berichte über die Verhandlungen der Sächsischen Akademie der 
Wissenschaften zu Leipzig, Mathematisch-physikalische Klasse 

Bericht von Schimmel & Co. [in] Miltitz b. Leipzig über Ätherische 
öle, Riechstoffe usw. ; 

<1928ff.:> Bericht der Schimmel & Co. Aktiengesellschaft 
Miltitz bei Leipzig über . . . 

Berichte der Schweizerischen Botanischen Gesellschaft. Bulletin 
de la Societe Botanique Suisse 
' Berichte über die Wissenschaftliche Biologie* = Berichte über die 
gesamte Biologie, Abt. A 

Beton und Eisen 

Bidrag tili Kännedom af Finlands Natur och Folk 

The Biochemical Journal 

Biochimija <(russ.>. Biochimia 

Biochimica e Terapia Sperimentale 

Biological Bulletin of the Marine Biological Laboratory; 

<1930ff.:> The Biological Bulletin 
Biologiske Meddelelser udgivne af det Kongelige Danske Viden- 

skabernes Selskab 
Biological Reviews of the Cambridge Philosophical Society 
Biologiäeskij Zumal <russ.) [Zeitschrift für Biologie. Journal de 

Biologie. Biologicheskij Zhurnal] 
Biochemische Zeitschrift 

Bulletin de la Soci6tö Chimique de France, [<[5] lff.:> Memoires] 
Academie Royale de Belgique: Bulletins de la Classe des Sciences; 

<[5] 18ff. mit Nebentitel :^ «Koninklijke Belgische Academie, 

Mededeelingen van de Afdeeling Wetenschappen 
Academie Royale Serbe: Bulletin de 1' Academie des Sciences 

Mathematiques et Naturelles, A, Sciences Mathematiques et 

Physiques. Beigrade 
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Bl. Acad. Craeovie 
BL Acad. polon. 
BL Acad. yougosl. 

Bl. agric. ehem. Soc. 

Japan 
Bl. am. Inst. Mining 

Eng. 
Bl. am. phys. Soc. 
Bl. Assoc. beige 

Chimistes 
Bl. Assoc. Chimisles 
Bl. Assoc. Chimistes 

Surr. Bist. 



Bl. Assoc. Techniciens 

PÜr. 
Bl. biol. France. Belq. 
Bl. Biol. MM. URSS 
Bl. Bur. Mines 
BL Bur. Plant Ind. 

BL ehem. Soc. Japan 

Bl. Doc. 

BL imp. Inst. 

BL Inst. Fermentat. 
Oand 

BL Inst. Pin 

BL Inst. Refrig. 

Bl. Jardin bot. Butt. 

Bl. Johns Hopkins Hosp. 

Bl. Mat. grosses Mar- 
seille 

Bl. n/ition. Res. Coun. 

Bl. phys. ehem. Res. 
Tokyo 

Bl. Roure- Bertrand 

Bl. Sei. pharmacol. 
BL Sect. scie.nl. Acad. 

roiim. 
Bl. Soc. chim. Belg. 
Bl. Soc. Chim. biol. 
BL Soc. Chim. ind. 
Bl. Soc. jranc. Min. 
Bl. Soc. franc. Phot. 

Bl. Soc. ind. Mulh. 
BL Soe. mycolog. 
Bl. Soc. Natural. 

Moscou 
Bl. Soc. neuchätel. Sei. 

nal. 
Bl. Soc. roum.Phys. 
Bl. Soe. Sei. Poznan 
Bl. Soc. vaud. Sei. 
Bl. Trav. Pharm,. 

Bordeaux 



"Bulletin International do l'Academie des Sciences de Craeovie, 
Claase des Sciences Mathematiques et Naturelles. 1918 

Bulletin International de l'Academie Polonaise des Sciences et 
des Lettres, Classe des Seiendes Mathematiques et Naturelles 

Bulletin International de l'Academie Yougoslave des Sciences et 
des Beaux-Arts, Classe des Sciences Mathem. et Naturelles 

Bulletin of the Agricultural Chemical Society of Japan 



Bulletin of the American Institute of Mining 

Metallurgical] Engineers 
Bulletin of the American Physical Society 
Bulletin de 1' Association Beige des Chimistes 



[<1919:> and 



Bulletin de l'Association des Chimistes. Paris 

Bulletin de l'Association des Chimistes de Sucrerie et de Distil- 
lerie de France et des Colonies {<48 — 61 :> de Sucrerie, 
de Distillerie et des Industries Agricoles de France et des 
Colonies} 

Bulletin de l'Association Francaise des Techniciens du Petrole 

Bulletin Biologique de Ia France et de la Belgiquo 
Bulletin de Biologie et de M^decine Experimentale de I'URSS 
Department of the Interior, Bureau of Mines: Bulletin. Washington 
U. S. Department of Agriculture, Bureau of Plant Industry, 

Washington: Bulletin 
Bulletin of the Chemical Society of Japan 
Bulletin de la Sociöte Chimique de France, Documentations 
Bulletin of the Imperial Institute. London 
Bulletin de l'Association des Anciens Eleves de l'Institut Superieur 

des Fermentations de Gand 
Bulletin de l'Institut du Pin 

Bulletin of the International Institute of Refrigeration 
Bulletin du Jardin Botanique de Buitenzorg 
fThe] Bulletin of the Johns Hopkins Hospital 
Bulletin des Matieres Grasses de l'Institut Colonial de Marseille 

Bulletin of the National Research Council 

Bulletin of the Institute of Physical and Chemical Research. 

Abstracts. Tokyo 
Bulletin Scientifique et Industriel de la Maison Roure-Bertrand 

Fils de Grasse 
Bulletin des Sciences Pharmacologiques 
Bulletin de la Section Scientifique de l'Academie Roumaine 

Bulletin de la Societe Chimique de Belgique 

Bulletin de la Societe de Chimie Biologique 

Bulletin de la Societe de Chimie Industrielle 

Bulletin de la Soeietö Francaise de Mineralogie 

Bulletin de la Societe Francaise de Photographie [<16ff. :> et de 

Cin6matographiel 
Bulletin de la Societe Industrielle de Mulhouse 
Bulletin de la Societe' Mycologique de France 
Bulletin de la. Sociöt6 [Imperiale] des Naturalistes de Moscou 

[Bjulleten Moskovskogo ObSöestva Ispytatelej Prirody <russ.>] 
Bulletin de la Soci6t6 Neuchateloise des Sciences Naturelles 

Bulletin de la Sociätä Roumaine de Physique 

Bulletin de la Societe' des Amis des Sciences de Poznan 

Bulletin de la Societ6 Vaudoise des Sciences Naturelles 

Bulletin des Travaux de la Societe de Pharmacie de Bordeaux 
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Bl. Wagner Inst. Sei. 

Philad. 
Bedenk. Pflanzenernähr. 
Bol. Inst. Med. exp. 

Cancer 
Boll. Assoc. üal. Ind. 

Boll. chim.-farm. 
Boll. Soe. üal. Biol. 
Boll. 8oc. Natural. 

Napoli 
Bot. Arch. 
Bot. Oaz. 
Bot. Rev. 
B. Ph. P. 
Brauer-Hopf en-Ztg. 
Braunlc. 
Bräuer-D'Ans 

Brennstoff eh. 
Brü. J. exp. Biol. 
Brit. J. exp. Path. 
Brü. med. J. 
Buht. 



Bulet. Cluj 

Bukt. 8oc. chim. 

Romdnia 
Bur. Stand. J. Res. 

C. 

Canad. Chem. J. 
Canad. Chem. Met. 
Canad. J. Res. 
Caoutch. Outtap. 
C. 6sl. Lekdrn. 
Cell. Ind. Tokyo 

Cellulosech. 
Cereal Chem. 
Ceylon J. Sei. 
Chaleur Ind. 
Ch. Apparatur 
Chem. Abstr. 
Chem. Age London 
Chem. Age N. Y. 
Chem.- Analyst 
Chem. and Ind. 
Chem. Bl. Chicago 
Chem. China 
Chem. Color Oil Rec. 
Chem. Engineer 
Chemicals 
Chemie 
Chem. Listy 
Chem. met. Eng. 



Bulletin of the Wagner Free Institute of Science of Philadelphia 

Bodenkunde und Pflanzenernährung 

Boletin del Institute- de Medicina Experimental para el Estudio 

y Tratamiento del Cancer 
Bolletino dell'Associazione Italiana delle Industrie, dello Zucchero 

e dell'Alcool 
Bollettino Chimico-farmaeeutico 

Bollettino della Societä Italiana di Biologia Sperimentale 
Bollettino della Societa dei Naturalisti in Napoli 

Botanisches Archiv 

The Botanical Gazette 

The Botanical Review Interpreting Botanical Progress 

Beiträge zur Chemischen Physiologie und Pathologie 

Allgemeine Brauer- und Hopfenzeitung. Nürnberg 

Braunkohle. Halle/S. 

Fortschritte in der Anorganisch-chemischen Industrie • • • Herausg. 
von A. Brauer u. J. D'Ans. Berlin: Springer. 1921 ff. 

Brennstoff -Chemie 

British Journal of Experimental Biology 

The British Journal of Experimental Pathology 

The British Medical Journal 

Bis 25: Buletinul SocietS^ii Romane de Stiin{«; 

26 — 29: Buletinul de Chimie Pura si Aplicata Societfitii Romänä 
de Stünde; 

30 ff.: Buletinul de Chimie Purä si Aplicata al Societfi^ii Ro- 
mane de Chimie. Bulletin de Chimie Pure et Appliquee de 
Ia Societe Roumaine de Chimie 

Buletinul Societfi^ii de Stünde din Cluj. Bulletin de la Societe des 
Sciences de Cluj. Roumanie 

Buletinul Societä$ii de Chimie din Romänia 

Bureau of Standards Journal of Research 

Chemisches Zentralblatt 

Canadian Chemical Journal 

Canadian Chemistrv and Metallurgy 

National Research Council of Canada : Canadian Journal of Research 

Le Caoutchouc et la Gutta-percha 

Casopis Öeskoslovenskeho Lekarnictva 

Cellulose Industry. The Journal of the Cellulose Institute, 

Tokyo. Abstracts from the Transactions 
Cellulosechemie 
Cereal Chemistry 
Ceylon Journal of Science 
Chaleur et Industrie 
Chemische Apparatur 
Chemical Abstracts 
The Chemical Aee. London 
Chemical Age. New York 
The Chemist-Analyst 
Chemistry and Industry [Review] 
The Chemical Bulletin. Chicago 
Chemistry (China) 
The Chemioal, Color & Oil Record 
The Chemical Engineer. New York 
Chemicals. New York 

Die Chemie. Zeitschrift des Vereins Deutscher Chemiker: A 
Chemiokö Listy pro Vedu a Prumysl 
Chemical and Metallurgical Engineering 
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Chem. N. 

Chem. Obzor 
Chem. Jteeord-Age 
Chem. Res. spec. Rep. 

Chem. Reviews 
Chem. Trade J. 
Chem. Weekb. 
Ch. Fab. 
Ch.I. 

Chim. et Ind. 
Chim.-farm. Promyil. 
Chimica e Ind. 
Chim. tverd. Topl. 
Ohin. J. Physiol. 
Ch. Rdsch. Mittdeur. 

Balkan 
Ch. Tech. 

Ch. Umschau Fette 

Ch. Z. 

Ch. Zelle öewebe 

Collect. Trav. chim. 
Tchecosl. 

CoUegium 

Colloid Symp. Mon. 

Comment. biol. He.lsing- 
fors 

Comment. phys.-malh. 
Helsingfors 

Contrib. Boyce Thomp- 
son Inst. 

Contrib. Estudio Cienc. 
fis. La Plata 

Cr. 

C. r. Conf. int. Chim. 
C. r. Congr. Chim. ind. 
C. r. Doklady 
C. r. Soc. Biol. 

C. r. Soc. Phys. Oeneve 



C. r. Trav. Carlsberg 
Cuir tech. 
Curr. Sei. 

D. 

D.A.B. 

Danske Vid. Selsk. Skr. 

Dansk Tidskr. Farm. 

Desinf. 

Hoc. scient. 

Doklady Akad.S.S.S.R. 



Doklady ross. Akad. 



The Chemical News and Journal of Physical {<122ff:> Industrial} 
Science 

Chemioky Obzor. Praha 

Chemical Record-Age 

Department of Scientific and Industrial Research ; Chemical Re- 
search: Special Reports 

Chemical Reviews. Baltimore 

The Chemical_ Trade Journal and Chemical Engineer 

Chemisch Weekblad 

Die Chemische Fabrik. Zeitschrift des Vereins Deutscher Chemiker, B 

Die chemische Industrie [<57ff.:> Nachrichten- Ausgabe] 

Chimie et Industrie. Paris 

Chimiko-farmacevticeskaja PromySlennost' <russ.> 

La Chimica e L'Industria. Milano 

Chimija TVerdogo Topliva <russ.> 

The Chinese Journal of Physiology 

Chemische Rundschau [<Sff. :> für Mitteleuropa und den Balkan] 

Die Chemische Technik. Zeitschrift des Vereins Deutscher 
Chemiker: B 

Chemische Umschau auf dem Gebiet der Fette, öle, Wachse und Harze 

Chemiker-Zeitung 

Chemie der Zelle und Gewebe 

Collection des Travaux Chimiques de Tchecoslovaquie. Collection 
of Czechoslovak Chemical Communications 

Collegium. Darmstadt 

Colloid Symposium Monograph 

Societas Scientiarum Fennica: Commentationes Biologicae. Hel- 
singfors 

Societas Scientiarum Fennica: Commentationes Physico-mathe- 
maticae. Helsingfors 

Contributions from Boyce Thompson Institute 

TJniversidad Nacional de la Plata: Contribuci6n al Estudio de las 

Ciencias fisicas y matematicas; Serie matematico-fisica 
Comptes Rendus Hebdomadaires des S6ances de l'Academie des 

Sciences 
Comptes Rendus de la Conference Internationale de la Chimie 
Congres de Chimie Industrielle. Comptes Rendus 
Comptes Rendus (Doklady) de l'Academie des Sciences de 1' U.R.S.S. 
Comptes Rendus Hebdomadaires des Seances et Memoires de la 

SocMte de Biologie [et de ses Filiales et Associees] 
Comnte rendu des Seances de la Societe de Physique et l'Histoire 

Naturelle de Geneve. Supplement aux Archives des Sciences 

Physiques et Naturelles 
Comptes Rendus des Travaux du Laboratoire [de] Carlsberg 
Cuir Teehnique. Paris 
Current Science. Bangalore 

Dinglbes Poljrtechnisches Journal 

Deutsches Arzneibuch (6. Ausg. Berlin 1926) 

Det Kongelige Danske Videnskabernes Selskabs Skrifter, Natur- 

videnskabelig og Mathematisk Afdeling 
Dansk Tidsskrift for Farmaci 
Desinfektion. Berlin 
Documentation Scientifique. Paris 
Doklady Akademii Nauk S.S.S.R. <russ.>. Comptes Rendus de 

l'Academie des Sciences de l'Union des Republiques Sovi^ti- 

ques Socialistes 
Doklady Rossijskoj Akademii Nauk <russ.>. Comptes Rendus de 

l'Academie des Sciences de Russie 
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D.R.P. 

Dtsch, Apoth.-Ztg. 

Dtsch. Arch. klin. Med. 
Dtsch. Essigind. 
Dtsch. Färber-Ztg. 
Dtsch. med. Wschr. 
Dtsch. Parf.-Ztg. 
Dtsch. tierärztl. Wschr. 
Dtsch. Wollengew. 
Dtsch. Z. ger. Med. 
Dtsch. Zuckerind. 
Dublin J. med. Sei. 
Dyer, Calico Printer 
Dyer, Text. Printer 

El. Ch. Z. 

Electrotech. J. 

Endocrin. 

Eng. 

Eng. Mining J. 

Eng. Mining J.- Press 

Eng. Mining Wd. 

E.P. 

Enzymol. 

Erdöl Teer 

Ergebn. Enzymf. 

Ergebn. exakt. Naturwiss 

Ergebn. Physiol. 



Ergebn. Vilamin- 

Hormonf. 
Ergebn. Zahnheilk. 
Ernährg. Pfl. 
Exp. Stat. Rec. 

Farbe Lack 
Farben-Zlg. 
Farmacevticnij /?. 
Farmacista ital. 
Farmac. Z. Charkov 
Farm. i. Farmakol. 
Faserst. Spinnpf. 
Fermentf. 
Fettch. Umschau 
Fette, Seifen 
Finska Kemistsamf. 

Medd. 
Fiziol. Z. 

Flora 

Fol. endocrin. japon. 
Fol. med. Napolt 
Fol. vharmacol. japon. 
Food Manuf. 
Forh. norske Vidensk. 
Selsk. 



Deutsches Reichspatent 

Deutsche Apotheker -Zeitung; (vorübergehend:) Standeszeitung 

Deutscher Apotheker 
Deutsches Archiv für Klinische Medizin 
Die Deutsche Essigindustrie 
Deutsche Färber-Zeitung 
Deutsche Medizinische Wochenschrift 
Deutsche Parfümeriezeitung 
Deutsche tierärztliche Wochenschrift 
Das Deutsche Wollen-Gewerbe 

Deutsche Zeitschrift für die gesamte Gerichtliche Medizin 
Die Deutsche Zuckerindustrie. Berlin 
The Dublin Journal of Medical Science 

The Dyer, Calico Printer, Bleacher, Finisher and Textile Review 
The Dyer, Textile Printer, Bleacher and Finisher 

Elektrochemische Zeitschrift 

Electrotechnical Journal. Tokyo 

Endocrinology. Los Angeles 

Engineering. London 

Engineering and Mining Journal 

Engineering and Mining Journal-Press 

Engineering and Mining World 

Englisches Patent 

Enzymologia. Haag 

Erdöl und Teer 

Ergebnisse der Enzymforschung 

Ergebnisse der Exakten Naturwissenschaften 

bis 34: Ergebnisse der Physiologie; 

SB, 36: Ergebnisse der Physiologie und Experimentellen Pharma- 
kologie; 

87ff.: Ergebnisse der Physiologie, Biologischen Chemie und Experi- 
mentellen Pharmakologie 

Ergebnisse der Vitamin- und Hormonforschung 

Ergebnisse der gesamten Zahnheilkunde 

Die Ernährung der Pflanze 

U. S. Department of Agriculture: Experiment Station Record 

Farbe und Lack 

Farben-Zeitung 

Farmaceytiönij Zumal. Charkiv, Kiiv <ukr.> 

II Farmacista Italiano 

Farmacevtiöeskij Zumal. Charkov <russ.) 

Farmacija i Farmakologija <russ.> 

[Deutsche] Faserstoffe und Spinnpflanzen 

Fermentforschung 

Fettchemische Umschau 

Fette und Seifen 

Finska Kemistsamf undets Meddelanden [Suomen Kemistiseuran 

Tiedonantoja] 
Fiziologjöeskij Zumal S.S.S.R. <russ.>. Journal of Physiology of 

U.B.S.R. 
Flora oder Allgemeine Botanische Zeitung 
Folia Endocrinologica Japonica 
Folia Medica. Napoli 
Folia Pharmacologica Japonica 
Food Manufacture 
Det Kongelige Norske Videnskabers Selskabs Forhandlinger 
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Fvrschg. Milchwirtsch. 

Molkereiw. 
Forschungsd. 
Fortsch.Ch.org. Natural. 
Fortsch. Ch., Phys. 
Forisch. Landw. 
Forisch. Med. 
Fortsch. Min. 

Fortsch. Therap. 

F. P. 

Fr. 

Frdl. 



Fruit Prod. J. 
Fuel 

Fukuoka Ada med. 

O. 

Gas J. 

Gas- Wasserfach 

Genee.sk. Tijdsch. 

Nederl.-Indie 
Gen. Electr. Rev. 
Gesundh.-Ing. 
Giorn. Biol. appl. 

Giorn. Biol. ind. 
Giorn. Chim. ind. appl. 
Giorn. Farm. Chim. 
Glasnik ehem. Druitva 

Jugosl. 
Glückauf 
Godisnik Univ. Sofia 



Gummi-Ztg. 

II. 

Halle Cuirs Spl. 

Heil-Geunirz- Pfl. 

Helv. 

Helv. phys. Acta 

Hei (ras 

Hospitalstid. 

Hvalrädets Skr. 



Ind. Chemist 
Ind. chimica 
Ind. chimique 
Ind. Eng. Chem. 
Ind. Eng. Chem. Anal. 
Ind. Eng. Chem. News 
Indian Forest Rec. 
Indian J. med. Res. 
Indian J. Phys. 

Indian med. Gaz. 



Forschungen auf dem Gebiete der Milchwirtschaft und des Molkerei- 
wesens 

Der Forschungsdienst 

Fortschritte der Chemie Organischer Naturstoffe 

Fortschritte der Chemie, Physik und Physikalischen Chemie 

Fortschritte der Landwirtschaft. Wien 

Fortschritte der Medizin. Berlin 

Fortschritte der Mineralogie, Kristallographie und Petrographie. 
Jena 

Fortschritte der Therapie 

Französisches Patent 

Zeitschrift für Analytische Chemie /begründet von Fresenius> 

Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter Industrie- 
zweige. Dargestellt von P. Friedländer <Ab 14 fort- 
geführt von H. E. Fierz-David.) Berlin: Springer. 1888ff. 

The Fruit Products Journal and American Vinegar Industry 

Fuel in Science änd Practice 

Fukuoka Ikwadaigaku Zasshi. Fukuoka Acta Medica 

Gazzetta Chimica Italiana 

Gas Journal. London 

Das Gas- und Wasserfach 

Geneeskundig Tijdschrift voor Nederlandsch-Indie 

General Electric Review. Schenectady 

Gesundheitsingenieur 

Giornale di Biologia Appiicata alla Industria Chimica [ed Ali- 
mentäre] 

Giornale di Biologia Industriale, Agraria ed Alimentäre 

Giornale di Chimica Industriale ed Appiicata 

Giornale di Farmacia, di Chimica e di Scienze Affini 

Glasnik Chemiskog Drustva Kral'evine Jugoslavije. Bulletin de la 
Sociöte Chimique du Royaume de Yougoslavie 

Glückauf. Berg- und Hüttenmännische Zeitschrift 

Godisnik na Sofijskija Universitet; Fiziko-matemat. Fakultet 
<bulg.>. Annuaire de l'Universite de Sofia; Faculte Physico- 
mathematique 

Gummi-Zeitung 

Hoppe- Seylerb Zeitschrift für Physiologische Chemie 

La Halle aux Cuirs. Supplement Technique Mensuel. 

Heil- und Gewürz-Pflanzen. Mitteilungen der Deutschen Hortus- 

Gesellschaft 
Helvetica Chimica Acta 
Helvetica Physica Acta 
Het Gas. Hertogenbosch 
Hospitalstidende. Kobenhavn 

Det Norske Videnskaps-Akademi i Oslo: Hvalrädets Skrifter. 
Scientific Results of Marine Biological Research 

The Industrial Chemist and Chemical Manufacturer 

L'Industria Chimica. II Notiziario Chimico-industriale 

L'Industrie Chimique [et le Phosphate Reunis] 

Industrial and Engineering Chemistry [Industrial Edition] 
„ „ ,, ,, Analytical Edition 

,i ,, ,, „ News Edition 

The Indian Forest Records 

The Indian Journal of Medical Research 

Indian Journal of Physics and Proceedings of the Indian Association 
for the Cultivation of Scienoe 

The Indian Medical Gazette 
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India Rubber J. 

Ind. taccarif. ital. 

Ing. Chimiste 

Ing. Vet.-Akad. Handl. 

Iowa Coli. J. 

Ir. J. med. Sei. 

Iron Age 

Izv. Akad. S.S.S.R. 



Izv. biol. Inst. Perm. 
Univ. 



Izv. imp. Akad. Petrog. 

Izv. Inst, fiz.-chim. 

Anal. 
Izv. Inst. Platiny 



Izv. Ivanovo- Vozne- 
sensk. politech. Inst. 

Izv. jugosl. Akad. 



Izv. ross. Akad. 

Izv. Sektora fiz.-chim. 
Anal. 



Izv. teplotech. Inst. 
Izv. ural. politech. Inst. 



J. 

J. agric. ehem. Soc. 

Japan 
J. agric. Res. 
J. agric. Sei. 
J. am. Leather Chem. 

Assoc. 
J. am. med. Assoc. 
J. am. pharm. Assoc. 
Japan. J. Chem. 
Japan. J. med. Sei. 
Japan. J. Phys. 
Japan med. Wd. 
J. asiat. Soc. Bengal 
J. Assoc agric. Chemists 
J. Bacteriol. 
Jber. chem.-tech. 

Reichsanst. 
Jber. Pharm. 
J. Biochem. Tokyo 
J. biol. Chem. 



The India Rubber Journal 

L' Indus tria Sacoarifera Italiana 

L'Ingenieur Chimiste. Bruxelles 

Ingeniörsvetenskapsakademiens Handlingar 

Iowa State College Journal of Science 

The IrishJournal of Medical Science 

The Iron Age 

Izvestija Akademü Nauk Sojuza Sovetskich Socialistiöeskich 
Respublik <russ.>. Bulletin de l'Academie des Sciences de 
l'Union des Republiques Sovietiques Socialistes. [<1928ff. :> 
Otdelenie Matematiöeskich i Estestvennych Nauk. Classe des 
Sciences Mathämatiques et Naturelles] 

Izvestija Biologiöeskogo Nau&no-izsledovatel'skogo Inetituta i 
Biologiöeskoj Stancii pri Permakom Gosudarstvennom Uni- 
versitete <russ.>. Bulletin de l'Institut des Recherches Biolo- 
giques et de la Station Biologique a rUniversite' de Perm 

Izvestija Imperatorskoj Akademü Nauk <russ.>. Bulletin de l'Aca- 
demie Imp. des Sciences. Petrograd 

Izvestija Instituta Fiziko-chimiceskogo Analiza <russ.>. Annales 
de l'Institut d' Analyse Physieo-chimique 

Izvestija Instituta p» Izuöeniju Platiny i drugich Blagorodnych 
Metallov <russ.>. Annales de l'Institut du Platine et des 
autres Metaux Precieux 

Izvestija Ivanovo -Voznesenskogo Politechniceskogo Instituta 
<russ.>. Bulletin de l'Institut Polytechnique a Ivanovo- 
Vosniesensk 

Jugoslavenska Akademija Znanosti i Umjetnosti u Zagrebu: 
Izvje&ca o Raspravama Mat.-prirodoslovnoga Razreda. Aca- 
demie des Sciences et des Arts des Slaves de Sud de Zagreb : 
Bulletin des Travaux de la Classe Mathematique et Naturelle 

Izvestija Roasijskoj Akademü Nauk <russ.>. Bulletin de l'Academie 
des Sciences de Russie 

Akademija Nauk S.S.S.R., Institut Obs5ej i Neorganiäeskoj Chimii: 
IzvestijaSektora Fiziko-chimiceskogo Analiza <russ.>. Institut 
de Chimie Generale: Annales du Secteur d' Analyse Physieo- 
chimique 

Izvestija Teplotechniöeskogo Instituta <russ.> 

Izvestija Ural'skogo Politechniceskogo Instituta <russ.>. An- 
nales de l'Institut Polytechnique de l'Oural 

<LeBbig-KopP8> Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie 
Journal of the Agricultural Chemical Society of Japan. Abstracts 

Journal of Agricultural Research 

The Journal of Agricultural Science * 

The Journal of the American Leather Chemists' Association 

The Journal of the American Medical Association 

Journal of the American Pharmaceutical Association 

Japanese Journal of Chemistry 

Japanese Journal of Medical Sciences 

Japanese Journal of Physics 

The Japan Medical World [Nippon No Ikai]. Tokyo 

Journal of the Asiatic Society of Bengal, Science 

Journal of the Association of Official Agricultural Chemists 

Journal of Bacteriology. Baltimore 

Jahresbericht der Chemisch-technischen Reichsanstalt 

Jahresbericht der Pharmazie 

The Journal of Biochemistry. Tokyo 

The Journal of Biological Chemistry 
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J. Bioph. Tokyo 
Jb. Radioakt. Elektr. 
Jb. wiss. Bot. 
J. Cancer Res. 
J. ehem. Educ. 
J. ehem. Eng. China 
J. Chemotherapy 

Therap. 
J. ehem. Phys. 
J. ehem. Soc. Japan 
J. Chim. phys. 
J. chin. ehem. Soc. 
J. Coli. Agric. Univ. 

Tokyo 
J. Coli. Eng. Tokyo Univ. 
J. Coli. Sei. Univ. Tokyo 
J. Dairy Sei. 
J. Departm. Agric. 

Kyushu Univ. 
J. exp. Biol. 
J. exp. Medicine 
J. Fabr. Sucre 
J. Fac. Eng. Tokyo Univ. 
J. Fac. Sei. Hokkaido 
J. Fac. Sei. Univ. 

Tokyo 
J. Four üectr. 
J. Franklin Inst. 
J. Fuel Soc. Japan 
J. Oasbel. 

J . gen. Physiol. 

J. Hyg. 

J. Immunol. 

J. ind. Eng. Chem. 

J. ind. Hyg. 

J. indian chem. Soc. 

J. indian chem. Soc. 

News 
J. indian Inst. Sei. 
J. inject. Diseases 
J. Inst. Brewing 
J. Inst. Petr. Technol. 
J. Labor, clin. Med. 
I. Landw. 
J. Mid. Bordeaux 
J. mttabol. Res. 
J. Nutrit. 

J. Oil Col. Chem. Assoc. 
J. Oil Fat Ind. 
J. opt. Soc. Am. 

J. org. Chem. 
J. orient. Med. 
J. Path. Bad. 
J. Pharmacol. exp. 

Therap. 
J. Pharm. Als. Lorr. 
J. Pharm. Belg. 
J. Pharm. Chim. 



The Journal of Biophysios. Tokyo 

Jahrbuch der Radioaktivität und Elektronik 

Jahrbücher für Wissenschaftliche Botanik - 

The Journal of Cancer Research 

Journal of Chemical Education 

Journal of Chemical Engineering China 

Journal of Chemotherapy and Advanced Therapeutics 

The Journal of Chemical Physics. Lancaster, Pa. 

Journal of the Chemical Society of Japan 

Journal de Chimie Physique [et Revue Generale des Colloides] 

Journal of the Chinese Chemical Society 

Journal of the College of Agriculture, Imperial University of 

Tokyo {<12ff.:> Tokyo Imperial University} 
Journal of the College of Engineering, Tokyo Imperial University 
Journal of the College of Science, Imperial University of Tokyo 
Journal of Dairy Scienoe 
Journal of the Department of Agriculture, Kyushu Imperial 

University 
The Journal of Experimental Biology 
The Journal of Experimental Medicine 
Journal des Fabricants de Sucre 

Journal of the Faculty of Engineering, Tokyo Imperial University 
Journal of the Faculty of Science, Hokkaido Imperial University 
Journal of the Faculty of Science, Imperial University of Tokyo 

Journal du Four iSlectrique [et des Industries iSlectrochimiques] 
Journal of the Franklin Institute 

Journal of the Fuel Society of Japan (Nenryo Kyokwai Shi) 
Journal für Gasbeleuchtung und Verwandte Beleuchtungsarten 

sowie für Wasserversorgung 
The Journal of General Physiology. Baltimore 
The Journal of Hygiene. London 
The Journal of Immunology 

The Journal of Industrial and Engineering Chemistry 
The Journal of Industrial Hygiene [and Toxicology] 
[<1 — 4:> Quarterly] Journal of the Indian Chemical Society 
Industrial and News Edition of the Journal of the Indian Chemical 

Society 
Journal of the Indian Institute of Science 
The Journal of Infectious Diseases 
Journal of the Institute of Brewing 
Journal of the Institution of Petroleum Technologists 
The Journal of Laboratory and Clinical Medicine 
Journal für Landwirtschaft 

Journal de Meclecine de Bordeaux [et du Sud-Ouest] 
The Journal of Metabolie Research 
The Journal of Nutrition 

Journal of the Oil and Colour Chemists' Association 
Journal of Oil and Fat Industries 
Journal of the Optical Society of America [and Review of Scientific 

Instruments] 
The Journal of Organic Chemistry 
Journal of Oriental Medicine 
The Journal of Pathology and Bacteriology 
The Journal of Pharmacology and Experimental Therapeutics 

Journal de Pharmacie d'Alsace et de Lorraine 
Journal de Pharmacie de Belgique 
Journal de Pharmacie et de Chimie 



KÜRZUNGEN FÜR DIE LITERATUR-QUELLEN 



XVII 



Kürzung 



Titel 



J . pharm. Soc. Japan 

J. phys. Chem. 

J. Physiol. 

J. Physiol. Path. 

J. Phys. Bad. 

J. Phys. thior. appl. 

J. pr. 

J. Pr.asiat. Soc.Bengal 

J. Pr. Soc. N. S. Wales 

J. Pr. Soc. west. 

Australia 
J. Res. Bur. Stand. 
J. Rheol. 
J. roy. tech. Coli. 
J. Sei. Assoc. Viziana- 

garam 
J. Sei. Hiroshima 
J. Soc. Automat. Eng. 
J. Soc. chem. Ind. 



J. Soc. chem. Ind. 

Japan Spl. 
J. Soc. Dyers Col. 
J. Soc. west. Australia 
J. Textile Inst. 
J. Th. 

J. Tokyo chem. Soc. 
J. Univ. Bombay 
J. Urol. Baltim. 
J . Urol. mtd. 
J. Washington Acad. 

Kali 

Kansas Univ. Sei. Bl. 

Kaucuk Rez. 

Kautschuk 

Kimya Ann. 

Kis. Ködern. 

Kkpzigs Textil-Z. 
Klin. Wschr. 
Koks i Chim. 
Ko. Kwa. Za. 

Koü. Beih. 

Koü.-Z. 
Koü. Zu. 
Kunetsd. 
Kunstsd. Zeüw. 
Kunstst. 

Labor. Praktika 
La Natur e 
Lancet 
LandoÜ-Börnst. 

Landw. Jb. 
Landw. Jb. Schweiz 



Journal of the Pharmaceutical Society of Japan (Yakugakuzasshi) 

The Journal of Physical Chemistry. Baltimore 

The Journal of Physiology. London 

Journal de Physiologie et de. Pathologie Generale 

Le Journal de Physique et le Radium. Paris 

Journal de Physique Theorique et Appliquee. Paris 

Journal für Praktische Chemie 

Journal and Proceedings of the Asiatic Society of Bengal 

Journal and Proceedings of the Royal Society of New South Wales 

Journal and Proceedings of the Royal Society of Western Australia 

Journal of Research of the National Bureau of Standards 

Journal of Rheology 

The Journal of the Royal Technical College. Glasgow 

Journal of the Science Association, Maharajah's College. 
Vizianagaram 

Journal of Science of the Hiroshima University, Series A 

Journal of the Society of Automotive Engineera 

bis 44: Journal of the Society of Chemical Industry; 

45 ff : Journal of the Society of Chemical Industry, Transactions 
[and Communications] 

The Journal of the Society of Chemical Industry, Japan. Sup- 
plemental Binding 

The Journal of the Society of Dyers and Colourists 

Journal of the Royal Society of Western Australia 

The Journal of Textile Institute. Manchester 

Jahresbericht über die Fortschritte der Tierchemie oder der Physio- 
logischen und Pathologischen Chemie 

Journal of the Tokyo Chemical Society 

Journal of the University of Bombay 

The Journal of Urology. Baltimore 

Journal d'Urologie Medicale et Chirurgieale. Paris 

Journal of the Washington Academy of Sciences 

Kali [<25ff :> Verwandte Salze und Erdöl] 

The Kansas University Science Bulletin 

Kaucuk i Rezina <russ.>. Caoutchouc and Rubber 

Kautschuk. Berlin 

Kimya Annali <türk.> (Annales de Chimie) 

Kise>letögyi Közlemenyek (Mitteilungen der Landwirtschaftlichen 
Versuchsstationen Ungarns) 

Klepzigs Tertil-Zeitschrift 

Klinische Wochenschrift 

Koks i Chimija <rus8.>. Koks und Chemie. Coke and Chemistry 

Kögyö Kwagaku Zasshi (Japan.) Zeitschrift der Gesellschaft für 
Chemische Industrie) 

Kolloid[chemische] Beihefte (Ergänzungshefte zur Kolloid-Zeit- 
schrift) 

Kolloid-Zeitsohrift 

Kolloidnyj Zumal <russ.>. Colloid Journal 

Die Kunstseide 

Kunstseide und Zellwolle 

Kunststoffe 

Laboratornaja Praktika <russ.>. La Pratique du Laboratoire 

La Nature. Paris 

The Lancet. London 

Landolt-Börnstbtn-Roth-Sohhel : Physikalisch-Chemische 

Tabellen. 6. Aufl. Berlin: Springer. 1923 ff. 
Landwirtschaftliche Jahrbücher 
Landwirtschaftliches Jahrbuoh der Schweiz - 
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Landw. Ztg. 
Le Cancer 
Leipz. Monatschr. 
Textilind. 

Lisly cukrovar. 

Loios 

L. V. St. 

M. 

Mag. ehem. Folyöirat 
Mag. gyögysz. Tärs. 

Ert. 
Manujact. Chemist J. 



Maslob. Vir. Delo 
Math.-fys. Medd. 

danske Vid. Selsk. 
Mat. termeszetlud. 

ßrtesilö 



Med. Ch. 1. 0. 

Medd. Carlsberg 
Medd. Ing. Vet. Akad. 
Medd. Vet. -Akad. 

Nobelinst. 
Meded. Rijksinst. phar- 

macoth. Onderzoek 
Med. Klinik 
Med. Welt 
Melliand Textilb. 



Mein. Acad. Belg. 8" 

Mem. Acad. Inst. 

France 
Mem. Accad. Ital. 

Mem. Accad. Lincei 

Mem. Coli. Agric. 

Kyoto 
Mem. Coli. Sei. Eng. 

Kyoto 
Mem. Coli. Sei. Kyoto 
Mim. Poud. 
Mem. Pr. Manchester 

Soc. 
Mem. Ryojun Coli. Eng. 
Mercks Jber. 

Metal Ind. London 
Metall Erz 
Metan 
Mikroch. 
Mikroch. Ada 
Milchioirtsch. Forach. 



Fühlinos Landwirtschaftliche Zeitung 

Le Cancer. Bruxelles 

Leipziger Monatschrift für Textil-Industrie 

Listy Cukrovarnickö. V Praze 

Lotos. Naturwissenschaftliche Zeitschrift. Prag 

Die Landwirtschaftlichen Versuchsstationen 

Monatshefte für Chemie und Verwandte Teile anderer Wissen- 
schaften 

Magyar Chemiai Folyöirat 

Magyar Gyögyszeresztudomanyi Tarsasag firtesitßje [<8ff.:> Be- 
richte der Ungarischen Pharmazeutischen Gesellschaft] 

The Manufacturing Chemist and Pharmaceutical, Coametic and 
Photographic Trade Journal (bzw. Nachfolger mit geringen 
Titeländerungen) 

Maslobojno-zirovoe Delo <russ.> 

Mathematisk-fysiskeMeddelelser udgivne af det Kongelige Danske 
Videnskabernes Selskab 

Matematikai es Termöszettudomanyi Ertesitö. A Magyar Tudo- 
manyos Akademia III. Osztalyanak Folyöirata. Mathe- 
matischer u. Naturwissenschaftlicher Anzeiger d. Ungarischen 
Akademie der Wissenschaften 

Medizin und Chemie. Abhandlungen aus den Medizinisch-chemi- 
schen Forschungsstätten der I. G. Farbenindustrie A.G. 

Meddelelser fra Carlsberg Laboratoriet 

Ingeniörs Vetenskaps Akademien: Meddelanden 

Meddelanden fran K. Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 

Mededeelingen van het Rijks-Instituut voor Pharmacothera- 

peutisch Onderzoek 
Medizinische Klinik 
Die Medizinische Welt. Berlin 
1 — 3: Textilberichte über Wissenschaft, Industrie und Handel 

<Hrsg. v. Melliand) 
4ff: Melliand [b] Textilberichte 
Academie Boyale de Belgique, Classe des Sciences: Memoiree. 

Collection in —8°. 
Memoires de 1' Academie [Royale] des Sciences de l'Institut [Im- 
perial] de France 
Reale Accademia d'Italia: Memorie della Classe di Scienze Fisiche, 

Matematiche e Naturali 
Atti della Reale Accademia [Nazionale] dei Lincei: Memorie della 

Classe di Scienze Fisiche, Matematiche u Naturali 
Memoirs of the College of Agriculture, Kyoto Imp. University, 

Chemical Series 
Memoirs of the College of Science and Engineering (Kyoto Imperial 

University) 
Memoirs of the College of Science, Kyoto Imperial University 
Memorial des Poudres 
Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and Philo- 

sophical Society (Manchester Memoirs) 
Memoirs of the Ryojun College of Engineering 
E. Mercks Jahresbericht über Neuerungen auf den Gebieten der 

Pharmakotherapie und Pharmazie 
The Metal Industry. London 
Metall und Erz. Halle (S.) 
Metan. Lwöw 
Mikrochemie. Wien 
Mikrochimica Acta 
Milchwirtschaftliche Forschungen 
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M üchviirtsch. Zbl. 

Militärw. lech. Mitt. 

Wien 
Mining Met. 
Min. Mag. 

Min. petrogr. Mut. 

Min. Yearb. Bur. 
Mines 

Mitt. Braunk.-Forsohg. 
Berl. 

Mitt. dtsch. Materialpr.- 
Anst. 

Mitt. Kaliforsch.-Anst. 

Mitt . Kohlenforschungs- 
inst. Breslau 

Mitt. Lebensmittel- 
unters. Hyg. 

Mut. Materialpr. Berl. 



Mitt. med. Oes. 

Okayama 
Mod. Plastics 
Monatbull. Schw. Oas- 

Wasserf. 

Monath. Seide Kunstsd. 
Monatschr. Kinderheilk. 
Monatschr. Textüind. 
Monit. Prod. chim. 
Monit. scient. 
Monthly Bl. agric. Sei. 



Münch. med. Wschr. 
Nachr. Akad. Oättingen 



Nachr. Oes. Wiss. 

Oättingen 
Nation. Cent. Univ. Sei. 

Bep. 
Nation. Petr. News 
Nature 
Naturwiss. 
Natuurw. Tijdsch. 
N. Cim. 
Nederl. Tijdsch. 

Oeneesk. 
Nederl. Tijdsch. 

Natuurk. 
Neft. Chozjajstvo 
NUrocell. 

Norsk geol. Tidskr. 
Notiz, chim. ind. 
Nouv. Chim. 



Milchwirtschaftliches Zentralblatt. [Wissenschaftliche Beilage zur 

Milch-Zeitung] 
Militärwissenschaftliche und Technische Mitteilungen. Wien 

Mining and Metallurgy 

The Mineralogical Magazine and Journal of the Mineralogical 
Society 

Zeitschrift für Kristallographie , Mineralogie und Petrographie, 
Abt. B : Mineralogische und Petrographische Mitteilungen 

Department of the Interior, Bureau of Mines : Minerals Yearbook. 
Washington 

Mitteilungen der Gesellschaft für Braunkohlen- und Mineralöl- 
forschung an der Technischen Hochschule Berlin 

Mitteilungen der Deutschen Materialprüfungsanstalten 

Mitteilungen der Kaliforschungsanstalt G.m.b.H. 

Mitteilungen aus dem Seh lesischen Kohlenforschungsinstitut der 
Kaiser-Wilhelm- Gesellschaft in Breslau 

Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und 
Hygiene. Travaux de Chimie Alimentaire et d'Hygiene 

Mitteilungen aus dem Materialprüfungsamt [<41ff.:> und 
dem Kaiser- Wilhelm-Institut für Metallforschung] zu Berlin- 
Dahlem 

Okayama-Igakkai-Zasshi [Mitteilungen der Medizinischen Gesell- 
schaft zu Okayama] 

Modern Plastics 

Monatebulletin des Schweizerischen Vereins von Gas- und Wasser- 
fachmannern. Bulletin Mensuel de la Soci&e Suisse de 
l'Industrie du Gaz et des Eaux 

Monatshefte für Seide und Kunstseide 

Monatsschrift für Kinderheilkunde 

Monatschrift für Textil-Industrie 

Le Moniteur des Produits Chimiques 

Moniteur Scientifique du Docteur Quesneville 

International Institute of Agriculture: Monthly Bulletin of Agri- 
cultural Science and Practice. Reprint from the International 
Review of Agriculture 

Münchener Medizinische Wochenschrift 

Nachrichten von der Akademie der Wissenschaften zu Göttingen 
(Sozietät der Reichsakademie), Mathematisch- physikalische 
Klasse 

Nachrichten von der Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen, 
Mathematisch-physikalische Klasse 

National Central University Science Reports 

National Petroleum News 

Nature. London 

Die Naturwissenschaften 

Natuurwetenschappelijk Tijdschrift 

II Nuovo Cimento 

Nederlandsch Tijdschrift voor Geneeskunde 

Nederlandsch Tijdschrift voor Natuurkunde 

Neftjanoe [i Slancevoe] Chozjajstvo <russ.> 

Nitrocellulose 

Norsk Geologisk Tidsskrift 

II Notiziario Chimico-industriale 

Nouvelles de la Chimie 
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Öf. Fi. 

öle, Fette, Wachse 

öl-FeU-Ind, 

Öl-Fett-Ztg. 

Öl Kohle 

Ost. bot. Z. 

Ost. Chemiker-Ztg. 

Öst.-vng. Z. Zuckerind. 

Landw. 
Oil Fat Ind. 
Oü Oas J. 
Oil Soap 
Oklahoma agric. Exp. 

Stat. Bl. 
Onderstepoort J. 

Org. Synth. 

Paper Trade J. 

Papier]. 

Parf. France 

Parf. mod. 

Parfümeur Augsb. 

Parj.-Ztg. Wien 

P. C. H. 

Perfum. essent. Oü Ben. 

Period. Min. 

Petr. 

Petr. Age 

Petr. Mag. 
Petr. Technol. 
Petr. Times 
Pflügers Arch. Physiol. 

Pharmacia 
Pharm. Ada Helv. 
Pharm. Ber. 
Pharm. J. 
Pharm. Monath. 
Pharm. Post 
Pharm. Presse 
Pharm. Tijdschr. 

Nederl.-Indie 
Pharm. Weekb. 
Pharm. Ztg. 
Ph. Ch. 

Philippine J. Sei. 
Phü. Mag. 

Phil. Trans. 
Phot. Ind. 
Phot. J. 
Phot. Korresp. 
Physica 



öfversigt af Finska Vetenskaps-Soeietetens Förhandlingar, A : Mate- 
matik och Naturvetenskap 

öle, Fette, Wachse [<1936 Nr. 7ff.:> Seife, Kosmetik] 

Die öl- und Fettindustrie. Wien 

Allgemeine öl- und Fettzeitung 

öl und Kohle [<1935ff.:> vereinigt mit Erdöl und Teer] 

österreichische Botanische Zeitschrift 

österreichische Chemiker-Zeitung 

österreichisch-Ungarische Zeitschrift für Zuckerindustrie und Land- 
wirtschaft 

Oil and Fat Industries 

The Oil and Gas Journal 

Oil and Soap 

Oklahoma Agricultural Experiment Station: Bulletin 

The Onderstepoort Journal of Veterinary Science and Animal 

Industry 
Organic Syntheses, New York. Deutsche Ausgabe, Braunschweig 

Paper Trade Journal 

Der Papier-Fabrikant. Wochenausgabe. Techn.-wissensch. Teil 

Les Parfüms de France 

La Parfumerie Moderne 

Der Parfümeur. Beiblatt zur Seifensieder-Zeitung. Augsburg 

Parfümerie-Zeitung. Wien 

Pharmazeutische Zentralhalle für Deutschland 

Perfumery and Easential Oil Record 

Periodico di Mineralogia 

Petroleum. Berlin 

Petroleum Age [and Service Station Merchandising]. Chicago, 

New York 
Petroleum Magazine. Chicago 
Petroleum Technology. York, Pa. 
The Petroleum Times 
PFLitaERs Archiv für die gesamte Physiologie des Menschen und der 

Tiere 
Pharmacia. Reval 
Pharmaceutica Acta Helvetiae 

Pharmazeutische Berichte. Leverkusen, I. G. Farbenind. 
The Pharmaceutical Journal [and Pharmacist] 
Pharmazeutische Monatshefte {Beilage zu: Pharmazeutische Post) 
Pharmazeutische Post 
Pharmazeutische Presse 
Pharmaceutisch Tijdschrift voor Nederlandsch-Indie 

Pharmaceutisch Weekblad voor Nederland 

[Die Deutsche] Pharmazeutische Zeitung 

Zeitschrift für Physikalische Chemie, Stöchiometrie und Verwandt- 
schaftslehre 

The Philippine Journal of Science 

The London, Edinburgh and Dublin Philosophical Magazine and 
Journal of Science 

Philosophical Transactions of the Royal Society of London 

Die Photographische Industrie 

The Photographie Journal 

Photographische Korrespondenz 

1 — 13: Physica. Nederlandsoh Tijdschrift voor Natuurkunde 

Fortgesetzt als: 

Physica. Archive« Neerlandaises des Soienees Eractes et Naturelles, 
Sene IV A <1 = 1934) 
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Phys. Bev. 
Phys. Z. 
Phys. Z. Sowjet. 
Physiol. Bev. 
Planta 

Plant Physiol. 
Policl., Sez. prat. 
Pr. Acad. Tokyo 
Prace Komisji lekar. 

Poznan 
Pr. Alcad. Amsterdam 

Prakt. Desinf. 

Praktika Athen 

Pr. am. Acad. Arts Sei. 

Pr. Cambridge phil. Soc. 

Pr. ehem. Soc. 

Pr. Durham phil. Soc. 

Pr. Indiana Acad. 

Pr. indian Acad. 

Pr. indian Assoc. Oult. 

Sei. 
Pr. indian Sei. Congr. 
' Pr. irish Acad. 
Pr. Leeds phil. lü. Soc. 

Pr. nation. Acad. India 
Pr. nation. Acad. USA. 

Pr. nova scot. Inst. . 

Promyil. org. Chim. 

Protopl. 

Pr. phys.-math. Soc. 
Japan 

Pr. phys. Soc. London 

Pr. roy. canad. Inst. 

Pr. roy. Inst. Or. Britain 

Pr. roy. Soc. 

Pr. roy. Soc. Edinburgh 

Pr. roy. Soc. Med. 

Pr. roy. Soc. Queens- 
land 

Pr. roy. Soc. Victoria 

Pr. Soc. biol. Chemists 
India 

Pr. Soc. exp. Biol. Med. 

Pr. Trans, nova scot. 
Inst. 

Przeg. ehem. 

Przem. ehem. 

Publ. Carnegie Inst. 

Pvbl. Health Bep. 

Quart. J. exp. Physiol. 
Quart. J. indian ehem. 

Soc. 
Quart. J. Pharm. 

Pharmacol. 
Quim. Ind. 



The Physioal Review 

Physikalische Zeitschrift. Leipzig 

Physikalische Zeitschrift der Sowjetunion 

PhyBiologioal Reviews. Baltimore 

Planta. Archiv für Wissenschaftliche Botanik = Zeitschrift für 

Wissenschaftliche Biologie, Abt. E 
Plant Physiology 

Policlinico, Sezione Pratica. Roma 
Proceedings of the Imperial Academy. Tokyo 
Poznanskie Towarzystwo Przyjaciol Nauk: Prace Komis ji Lekar- 

skiej 
Koninklijke [Nederlandsche] Akademie van Wetenschappen te 

Amsterdam: Proceedings [of the Section of Sciences] 
Der Praktische Desinfektor 
Praktika tes Akademias Athenon 

Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences 
Proceedings of the Cambridge Philosophical Society 
Proceedings of the Chemical Society. London 
Proceedings of the University of Durham Philosophical Society 
Proceedings of the Indiana Academy of Science 
Proceedings of the Indian Academy of Sciences 
Proceedings of the Indian Association f or the Cultivation of Science 

Proceedings of the Indian Science Congress 

Proceedings of the Royal Irish Academy 

Proceedings of the Leeds Philosophical and Literary Society, 

Scientific Section 
Proceedings of the National Academy of Sciences, India 
Proceedings of the National Academy of Sciences of the United 

States of America 
Proceedings of the Nova Scotian Institute of Science 
Promyälennost' Organiceskoj Chimii <russ.> 
Protoplasma 
Proceedings of the Physico-mathematical Society of Japan. 

Nippon Suugaku Buturigakkwai Kizi 
Proceedings of the Physical Society [of ] London 
Proceedings of the Royal Canadian Institute 
Proceedings of the Royal Institution of Great Britain 
Proceedings of the Royal Society. London 
Prooeedings of the Royal Society of Edinburgh 
Proceedings of the Royal Society of Medicine 
Proceedings of the Royal Society of Queensland 

Proceedings of the Royal Society of Victoria 
Proceedings of the Society of Biological Chemists (India) 

Prooeedings of the Society for Erperimental Biology and Medicine 
The Proceedings and Transactions of the Nova Sootian Institute 

of Science 
Przeglad Chemiczny 
Przemysl Chemiczny 

Carnegie Institution of Washington: Publications 
Treasury Dep. U. S. Publio Health Service: Public Health Reports 

Quarterly Journal of Experimental Physiology 
Quarterly Journal of the Indian Chemical Society 

Quarterly Journal of Pharmacy and Pharmacology, incorporating 

the Year Book of Pharmacy 
Quimica e Induatria 
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R. 

R. A. L. 



Rasäyanam 

Rass. Clin. Terap. 

Rayon Reo. 

Rayon Textile Monthly 

Rec. Trav. bot. nierl. 

Rend. Accad. Sei. fis. 

Napoli 
Rend. Fac. Sei. Cagiiari 

Rend. Ist. lomb. 
Rep. aeron. Res. Inst. 

Tokyo 
Rev. brasil. Chim. 
Rev. Chim. ind. 
Rev. Chim. ind. Monit. 

scient. 
Rev. Chim. pura appl. 

Rev. Fac. Cienc. quim. 

Rev. Fac. Sei. Istanbul 

Rev. gin. Bot. 
Rev. gin. Caoutch. 
Rev. gin. CollcHdes 
Rev. gin. Mai. col. 

Rev. gin. Mat. plast. 
Rev. gin. Sei. pures 

appl. 
Rev. Marques, Parf. 

France 
Rev. mid. Suisse rom. 
Rev. Parf. 

Rev. phys. Chem. Japan 
Rev. Prod. chim. 

Rev. Quim. Farm. 

Rev. scient. 

Ric. scient. Progr. tecn. 

Econ. naz. 
Riechstoffind. 
Rinascenza med. 
Riv. ital. Essenze Prof. 

Roczniki Chem. 
Roczniki Farm. 
Roczniki Nauk roln. 

Rubber Chem. Technol. 

Russa 

Russ. fiziol. Z. 

Sachar 

Sammig. Vergiftungsf. 



Titel 



Reoueil des Travaux Chimiques des Fays-Bas [et de Belgique] 
Bis [6] 29: Atti della Reale Aocademia [Nationale] dei Lineei, 

Classe di Soienze Fisiche, Matematiche e Naturali: Rendioonti; 
[7] lff- : Atti della Reale Aocademia d'Italia: Rendioonti della 

Classe di Soienze Fisiche, Matematiche e Katarali 
Rasftyanam (Journal for the Progress of Chemical Science) 
Rassegna di Clinica, Terapia e Scienze Affini 
The Rayon Record 
Rayon Textile Monthly 
Reoueil des Travaux Botaniques Neerlandais 
Rendiconto dell'Accademia delle Scienze Fisiche e Matematiche 

(Classe della Sooieta Reale di Napoli) 
Rendioonti del Seminario della FacoltA di Scienze della R. Uni- 
versita di Cagiiari 
Reale Istituto Lombardo di Scienze e Lettere: Rendioonti 
Tokyo Imperial University: Report of the Aeronautical Research 

Institute 
Revista Brasileira de Chimica (Sciencia & Industria) (S&o Paulo) 
La Revue de Chimie Industrielle 
La Revue de Chimie Industrielle et Le Moniteur Scientifique 

Quesneville Reunis 
Revista de Chimica Pura e Applicada. [Revista de Quimica Pura 

e Aplicada]. Porto 
Revista de la Facultad de Ciencias Quimicas (Univ. Nacional de 

La Plata) 
Istanbul Üniversitesi Fen Fakttltesi Mecmuasi. Revue de la Faculte 

des Soienoes de l'Universite' d'Istanbul 
Revue Generale de Botanique 
Revue Generale du Caoutchouc 

Revue Generale des Colloldes et de leurs Applioations Industrielles 
Revue Generale des Matieres Colorantes, de la Teinture, de l'Im- 

pression [du Blanchiment] et des ApprGts 
Revue Generale des Matieres Plastiques 
Revue Generale des Sciences Pures et Appliquees 

Revue des Marques. Parfüms de France 

Revue MMicale de la Suisse Romande 

Revue de la Parfumerie et des Industries s'y rattachant 

Review of Physical Chemistry of Japan 

La Revue des Produits Chimiques [et l'Actualite Scientifique 

reuniee] 
Revista de Quimica e Farmacia. Rio de Janeiro 
Revue Scientifique [Revue Rose Ulustree] 
La Ricerca Scientifica ed il Progresso Teenico neU'Economia 

Nazionale 
Riechstoffindustrie [und Kosmetik] 

Rinascenza Medica (Rassegna di Medicina Biologica). Napoli 
Rivista Italiana delle Essenze e Profumi {<1932ff.:> delle Essenze, 

dei Profumi e delle Piante Officinali} 
Roczniki Chemji [(Annales Sooietatis Chimioae Polonorum)] 
Roczniki Farmacji 
Roczniki Nauk Rolniczych [<Vol. 18 ff.> i Lesnych]. Polish Agri- 

cultural and Forest Annual 
Rubber Chemistry and Technology 

Revue Universelle des Soies et des Soies Artifioielles „Russa" 
Russkij Fiziologiceskij Zumal <russ.>. Russian Physiological 

Journal 

Sachar <russ.>. Sugar 

[FÜHNEK-WiBLANDs] Sammlung von Vergiftungsfallen 
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Sber. Akod. Wien 

Sber. bayr. Akaä. 

Sber. Ges. Naturwiss. 

Marburg 
Sber. Heidelb. Akad. 

Sber. naturf. Ges. 

Rostock 
Sber. phys.-med. Ges. 

Würzburg 
Sber. preuß. Akad. 

Sbornik (sl. Akad. 

zernid. 
Sbornik Robot Chim. 



Sbornik Robot chim. 

Inst. Karpov 
Schmerz 
Schultz Tab. 



Schtveiz. Apoth.-Ztg. 

Schweiz. Arch. Neurol. 
Psychtat. 

Schweiz, med. Wschr. 
Schweiz. P. 
Schweiz. Wschr. Ch. 

Pharm. 
Sei. 

Sei. CuUure 
Scient. J. roy. Coli. Sei. 
Scient. Pap. Bur. Stand. 

Scient. Pap. Inst. phys. 

ehem. Res. 
Scient. Pr. roy. Dublin 

Soc. 
Sei. pharm. 
Sei. Rep. Inst, inject. 

Diseases 
Sei. Rep. Töhoku üniv. 
Sei. Rep. Tokyo 

Bunrika Daigaku 
Seide 
Seife 

Sexfens.-Ztg. 
Semana med. 
Silk J. 

Silk J. Rayon Wd. 
Skand. Arch. Physiol. 
Soc. 

Soil Sei. 

Soobii. nau.-tech. Rab. 
Sov. Sachar 



Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften, Mathematisch- 
naturwissenschaftliche Klasse. Wien 

Sitzungsberichte der Mathematisch-naturwissenschaftlichen Ab- 
teilung der Bayrischen Akademie der Wissenschaften 

Sitzungsberichte der Gesellschaft zur Beförderung der gesamten 
Naturwissenschaften zu Marburg 

Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften, 
Mathematisch-naturwissensohaftliche Klasse 

Sitzungsberichte und Abhandlungen der Naturforschenden Gesell- 
schaft zu Rostock 

Sitzungsberichte der Physikalisch-medizinischen Gesellschaft zu 
Würzburg 

Sitzungsberichte der Preußischen Akademie der Wissenschaften 
[zu Berlin], Physikalisch-mathematische Klasse 

Sbornik Ceskbslovenske' Akademie ZemSdölske. Annalen der 
Tschechoslowakischen Akademie der Landwirtschaft 

Nau8no-teohni8eskoeUpravlenieV.S.N.Ch. : Trudy Nauöno-issledo- 
vatel'skich Institutov N.T.U.: Sbornik Rabot po Chimii 
<russ.>. Transactions of the Scientific Institute of the S.-T. D. : 
Papers on Chemistry 

Nauöno-techniceskoe Upravlenie V. S. N. Ch.: Sbornik Rabot 
ChimideskogoInstitutaN.T.U.'V.S.N. Ch.imeniKarpova <russ.> 

1: Der Schmerz; Sff.: Schmerz, Narkose, Anästhesie 

Gustav Schultz: Farbstofftabellen. 7. Aufl. von Ludwig Leh- 
mann. Leipzig. Bd. I, 1931. Bd. II, 1932. Erg.-Bd. I, 1934. 
Erg.-Bd. Ö, 1939. 

Schweizerische Apotheker-Zeitung. Journal Suisse de Pharmacie. 
Giornale Svizzero di Farmacia 

Schweizer Archiv für Neurologie und Psychiatrie. Archives Suisses 
de Neurologie et de Psychiatrie. Arohivio Svizzero di Neuro- 
logia e Psychiatria 

Schweizerische Medizinische Wochenschrift 

Schweizer Patent 

Schweizerische Wochenschrift für Chemie und Pharmacie 

Science. New York 

Science and Culture. Calcutta 

The Scientific Journal of the Royal College of Scienoe. London 

Department of Commerce and Labor: Scientific Papers of the 
Bureau of Standards. Washington 

Scientific Papers of the Institute of Physical and Chemical Re- 
search. Tokyo 

The Scientific Prooeedings of the Royal Dublin Society 



zu : Pharmazeutische Presse) . Wien 
vernment Institute for Infectious 



ScientiaPharmaceutica {Beil 
Scientific Reports from the 

Diseases. Tokyo 
The Science Reports of the Töhoku Imperial University 
Scienoe Reports of the Tokyo Bunrika Daigaku (Tokyo University 

of Literature and Soience) 
Seide. Krefeld 
Die Seife. Wien 
Seifensieder-Zeitung 
La Semana Medica. Buenos Aires 
The Silk Journal 
Silk Journal and Rayon World 
Skandinavisches Archiv für Physiologie 
Journal of the Chemical Society. London 
Soil Soience. Baltimore 

SoobSoenija o Nauöno-techniöeskich Rabotach v Respublike <russ.) 
Sovetskij Sachar <russ.> 
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Sperim. 

Spisy lik. Fak. Mas. 

Univ. 
Spisy prirodov. Karl. 

Univ. 

Spisy prirodov. Mas. 
Univ. 

Spraivozd. Chemji 
Higjeny 

Sprawozd. Inst. farm. 

Sprawozd. Toto, fizycz. 

Stahl Eisen 

Staz. sperim. agrar. üal. 
Südd. Apoth.-Ztg. 
Suomen Kern. 
Svensk farm. Tidskr. 
Svensk kern. Tidskr. 
Sv. Vet.-Akad. Handl. 

Tabai. PromySl. 
Tech. El. N.Y.State 

agric. Exp. Station 
Tech. Bl. Oklahoma 

agric. exp. Station 
Technol. Ch. Pap.-ZeU- 

stofj-F. 
Technol. Rep. Töhoku 

Univ. 
Tech. Pap. Bur. Mines 

Teintex 
Tekn. Tidskr. 
Terapevt. Arch. 
Textile Colorist 
Textile Forschg. 
Textile Wd. 
Therap. Oegenw. 
Therap. Halbmonath. 
Therap. Monath. 
Tidskr. Kjemi Bergv. 
Tierernähr. 
Töhoku J. exp. Med. 
Trans.am. ekctroch.Soc. 
Trans, electroch. Soc. 
Trans. Faraday Soc. 
Trans. Inst. Rubber Ind. 
Trans. Kansas Acad. 
Trans, opt. Soc. 
Trans. Pr. New Zealand 

Inst. 
Trans, roy. Soc. Canada 

Trans, roy. Soc. Edinb. 
Trans, roy. Soc. New 
Zealand 



Lo Sperimentale. Arohivio di Biologia Normale e Patologica 
Spisy Lekarske' Fakulty Masarykovy University, Brno. Publi- 

cations de la Facult^ de Medecine 
Spisy vydavanö Pfirodovödeokou Fakultou Karlovy University. 

Publications de la Faoulte" des Soienoes de l'Universitö Charles. 



Praha 



Spisy vydavane' PHrodovfideckou Fakultou Masarykovy University. 
Publications de laFacultö des Sciences de l'Universite 1 Masaryk. 
Brno 



Sprawozdania z Prac Dzialu Chemji Padstwowego Zakladu Higjeny. 

Bulletin des Travaux du Departement de Chimie de l'Institut 

d'Hygiene d'Etat 
Sprawozdania z Prac Panstwowego Instytutu Farmaoeutycznego. 

Bulletin des Travaux de l'Institut Pharmaceutique de l'fitat 
Sprawozdania i Praoe Polskiego Towarzystwa Fizycznego. Comptes 

Rendus des Söances de la Sociätä Polonaise de Physique 
Stahl und Eisen 

Le Stazione Sperimentali Agrarie Italiane 
Süddeutsche Apotheker-Zeitung 
Suomen Kemistilehti [Acta Chemica Fennica] 
Svensk Farmaceutisk Tidskrift 
Svensk Kemisk Tidskrift 
Kongliga Svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar 

Tabacnaja Promyälennost' SSSR <russ.> 

New York State Agricultural Experiment Station: Technical 

Bulletin 
Oklahoma Agricultural and Mechanical College; Agricultural 

Experiment Station: Technical Bulletin 
Technologie und Chemie der Papier- und Zellstoff-Fabrikation 

<Beilage zum Wochenblatt für Papierfabrikation) 
The Technology Reports of the Tohoku Imperial University. Sendai 

Department of the Interior, Bureau of Mines: Technical Paper. 

Washington 
Teintex. Paris 

Teknisk Tidskrift. Stockholm 
Terapevticeskij Archiv <£russ.> 
Textile Colorist. New York 
Textile Forschung 
Textile World. New York 
Therapie der Gegenwart 
Therapeutische Halbmonatshefte 
Therapeutische Monatshefte 
Tidsskrift för Kjemi og Bergvesen 
Die Tierernährung. Leipzig 
The Tohoku Journal of Experimental Medicine 
Transactions of the American Electrochemical Society 
Transactions of the Electrochemical Sooiety. Washington 
Transactions of the Faraday Society 
Transactions of the Institution of the Rubber Industry 
Transactions of the Kansas Academy of Science 
Transactions of the Optical Sooiety. London 
Transactions and Proceedings of the New Zealand Institute 

Proceedings and Transactions of the Royal Sooiety of Canada: 

Transactions of the Royal Society 01 Canada 
Transactions of the Royal Society of Edinburgh 
Transactions and Proceedings of the Royal Sooiety of New Zealand 



KÜRZUNGEN FÜR DIE LITERATUR-QUELLEN 



XXV 



Kürzung 



Titel 



Trane, roy. Soe. 

S. Africa 
Trvdy chim.-farm. Inst. 



Trvdy Inst. 6. chim. 
Renkt. 

Trvdy Inst, prihl. Chim. 



Trvdy jubil. Mendekev. 
. S. 
Trvdy Mmdekev. 8. 

Trvdy sibirsk. seVsko- 

choz. Akad. 
Trvdy vitamin. Inst. 



US. Zap. Mosk. Univ. 
US. Zap. Saratov. Univ. 

Uhr. biochem. 2. 

Uhr. chemif. Z. 

Umschau 
Univ. Izv. Kiev 

Univ. Kansas Sei. Bl. 
Univ. Philippines 

Sei. Bl. 
Uppsala Läkaref. Förh. 
Uspechi Chim. 
Uspeehi Fiz. 

Verh. Akad. Amsterdam 

Verh. dtsch. phys. Ges. 

Verh. Ges. dtsch. Naturf. 

Verh. naturf. Ges. Basel 

Verh. phys. -med. Ges. 
Würzburg 

Veröff. wiss. Zentral- 
lab. Agfa 

Versl. Akad. Amster- 
dam 



Versl. Meded. Akad. 
Amsterdam 



Transactions of the Royal Society of South Africa 

Naucno-techniceskij Otdel V.S.N.Ch. : Trudy Naucnogo Chimiko- 
farmaoevtiöeskogo Inatituta <russ.S [Transactions of the 
Scientific Chemical-pharmaceutical Institute] 

Nau6no-techniöeskij Otdel V.S.N.Ch.: Trudy Institute Cistych 
Chimiceskich Reaktivov <russ.>. Transactions of the Institute 
for Pure Reagents 

Nauöno-techniöeskoe Upravlenie V.S.N.Ch. : Trudy Gosudarstven- 
nogo Institute Prikladnoj Chimii <russ.>. Transactions of the 
State Institute of Applied Chemistry 

Trudy Jubilejnogo Mendeleevskogo S-ezda <russ.>. Travaux du 
Congres Mendeleev 

Trudy Vsesojuznogo Mendeleevskogo S-ezda po Teoretiöeskoj 
i Prikladnoj Chimii 

Trudy Sibirskoj Sel'skochozjajstvennoj Akademii <russ.Y Trans- 
actions of the Siberian Akademy of Agriculture and Forestry 

Trudy Vsesojuznogo Naucno-issledovatel'skogo Vitaminnogo In- 
stitute NarkompiSöeproma S.S.S.R. <russ.>. Proceedings of 
the Scientific Institute for Vitamin Research of the People's 
Commissariat for Food Industry of the U.S.S.R. 

Moskovskij Gosudarstvennyj Universitet: Uöenyja Zapiski, Otdöl 

Fiziko-matematiPeskij <russ.> 
Uöenye Zapiski Saratovskogo Gosudarstvennogo imeni Cerny- 

fievskogo Universiteta, Fiziko-techniöeskoe i Estestvennoe 

Otdelenija <russ.> 
Ukralnskij Biochemicnij Zumal <ukr.>. The Ukrainian Biochemical 

Journal 
Ukralnskij Chemicnij Zurnal, Naukova Castina <ukr.>. Journal 

Chimique de l'Ukrame, Partie Scientifique 
Die Umschau [<31 ff. :> in Wissenschaft und Technik] 
Kievskija Universitetskija Izvestija <bzw.)> Universitetskija IzvS- 

stija <russ.>. Kiev 
University of Kansas Science Bulletin 
University of the Philippines Natural and Applied Science Bulletin 

Uppsala Läkareförening Förhandlingar 

[Chimioeskij Zumal, Serija G:] Uspechi Chimii <russ.> 

Uspechi Fiziöeskich Nauk <russ.> 

Verhandelingen der Koninkh'jke Akademie van Wetenschappen, 

Afdeeling Natuurkunde. Amsterdam 
Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
Verhandlungen der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte 
Verhandlungen der Naturforschenden Gesellschaft in Basel 
Verhandlungen der Physikalisch-medizinischen Gesellschaft zu 

Würzburg 
Veröffentlichungen des Wissenschaftlichen Zentral-Laboratoriums 
der Photographisohen Abteilung — Agfa — der I. G. Farben- 
industrie A.G. 
Koninklijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam: 
<1897 — 1924 :> Verslag[en] van den Gewone Vergaderingen der 

Wis-en natuurkundige Afdeeling, 
(1925ff.:> Verslag van de Gewone Vergadering der Afdeeling 

Natuurkunde 
Verslagen en Mededeelingen der Koninklijke Akademie van Weten- 
schappen, Afdeeling Letterkunde. Amsterdam 
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Yestnik (es. Spol. Nauk 



Virch. Arch. path. Anat. 

Vjschr. naturf. Ges. 

Zürich 
Vrai. DUo 

Wasser Gas 
Wiadom. jarm. 
Wien. klin. Wschr. 
Wien. med. Wschr. 
Wien, pharm. Wschr. 
Wies. Ind. 

Wiss. Mitt. öst. Heil- 
mittelst. 
Wiss. Veröff. Siemens 

Wochbl. Papierf. 
Wschr. Brau. 



Zahnärztl. Rdsch. 

Z. ang. Ch. 

Z. angew. Entomol. 

Z. anorg. Ch. 

Zavod. Labor. 

Z. Biol. 

Zbl. Agrikulturch. 

Zbl. Bakt. Parasitenk. 

Zbl. Gewerbehyg. 
Zbl. Oynäkol. 
Zbl. inn. Med. 
Zbl. Min. 
Zbl. Physiol. 
Zbl. Zuckerind. 
Z. Bot. 
Z. Brav/w. 
Z. chim. PromySl. 
Z. dtsch. Öl-Fettind. 
Z. iksp. Biol. 
2. iksp. teor. Fix. 

Z. El. Ch 

Zettst. Pap. 

Z. exp. Med. 

Z. exp. Path. Therap. 

2. fiz. Chim. 

Z. Hyg. Inf. -Kr. 

Z. Immunitätif. Therap. 

Z. Kälteind. 
Z. Kinderheük. 
Z. klin. Med. 



VSstnik [Kralovsk6] Öeske 1 Spoleönosti Nauk. Sitzungsberichte der 
[Kgl. ] Böhmischen Gesellschaft der Wissenschaften [<1 91 8 ff. :> 
Memoire« de la Soci6t6 des Sciences de Boheme]: 

Trida <II.> Mathematicko-pfirodovSdeoka. Mathematisch-natur- 
wissenschaftliche Klasse [Classe des Sciences] 

[Virchows] Archiv für Pathologische Anatomie und Physiologie 
und für Klinische Medizin 

Vierteljahrsschrift der Naturforschenden Gesellschaft in Zürioh 

Vraöebnoe Dolo <russ.> 

Wasser und Gas 

Wiadomosoi Farmaoeutyczne 

Wiener Klinische Wochenschrift 

Wiener Medizinische Wochenschrift 

Wiener Pharmazeutische Wochensohrift 

Wissenschaft und Industrie 

Wissenschaftliche Mitteilungen der österreichischen Heilmittel- 
stelle 

Wissenschaftliche Veröffentlichungen aus dem Siemens-Konzern 
{<1935ff.:> aus den Siemens-Werken} 

Wochenblatt für Papierfabrikation 

Wochenschrift für Brauerei 

Zeitschrift für Chemie [<1 860— 1864 :> und Pharmacie] 

Zahnärztliche Rundschau 

Zeitschrift für Angewandte Chemie [<26 — 34 :> Auf Satzteil] 

Zeitschrift für Angewandte Entomologie 

Zeitschrift für Anorganische [<02ff.:> und Allgemeine] Chemie 

Zavodskaja Laboratorija <russ.> 

Zeitschrift für Biologie. München 

Biedermanns Zentralblatt für Agrikulturchemie und rationellen 
Landwirtschaftsbetrieb 

Zentralblatt für Bakteriologie, Parasitenkunde und Infektions- 
krankheiten 

Zentralblatt für Gewerbehygiene [<8ff:> und Unfallverhütung] 

Zentralblatt für Gynäkologie 

Zentralblatt für Innere Medizin. Leipzig 

Zentralblatt für Mineralogie, Geologie und Paläontologie 

Zentralblatt für Physiologie 

Centralblatt für die Zuckerindustrie 

Zeitschrift für Botanik 

Zeitschrift für das gesamte Brauwesen 

Zumal Chimiceskoj PromySlennosti <russ.> 

Zeitschrift der Deutschen öl- und Fettindustrie 

Zumal eksperimental'noj Biologii [i Mediciny] <russ.> 

[Fizi5eskij Zumal, A:] Zumal Eksperimental'noj i Teoretiöeskoj 
Fiziki <rus8.J> 

Zeitschrift für Elektrochemie und Angewandte Physikalisohe 
Chemie 

Zellstoff und Papier 

Zeitschrift für die gesamte Experimentelle Medizin 

Zeitschrift für Experimentelle Pathologie und Therapie 

[Chimiöeskij Zumal, Serija V:] Zumal Fizi&eskoj Chimii <russ.>. 
[Journal of Physical ChemiBtry] 

Zeitschrift für Hygiene und Infektionskrankheiten 

Zeitschrift für Immunitatsforscnung und Experimentelle Therapie. 
Originale 

Zeitschrift für die gesamte Kälteindustrie 

Zeitschrift für Kinderheilkunde 

Zeitschrift für Klinische Medizin 
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Kürzung 



Titel 



Z.Kr. 



Z. Krebsf. 
Z. Kr. Ref. 

Z. Kr. Strukturer. 
Z. med. Ch. 
Z. Mühlenw. 
Z. Naturwiss. 

Z. obit. Chim. 

Z. öff. Ch. 

Z. öst. Apoth.-Verein 

Z. Pflanzenernähr. 



Z. Phys. 

Z. phys.-chem. 

Materialf . 
Z. Pilzk. 
Z. prikl. Chim. 

Z. prikl. Fit. 

Z. renn. Promyil. 

2. sach. PromyU. 

Z. Schieß -Sprengstoff™. 

Z. Spirüutind. 

Z. teeh. Biol. 

Z. tech. Fiz. 

Z. tech. Phys. 

Z. Textilind. 

Z. Tierzüchtg. 

Z. Unters. Lebensm. 

Z. Unters. Nahr.- 

Oenußm. 
Z. Verein dtsch. Zucker- 

ind. 
Z. Vitaminf. 
Z. Wirtschaftsgr. 

Zuckerina. 
Z. wiss. Mikr. 

Z. wiss. Phol. 

Zymol. Chim. Coli. 



Z. Zuckerind. Böh. 
Z. Zuckerind. ösl. 

JT\i 9 



1 — 65: Zeitschrift für Krystallographie und Mineralogie 

58 — 72 : Zeitschrift für Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristall- 
physik, Kristallchemie 

78ff . : desgl. mit Zusatz : Abt. A der Zeitschrift für Kristallographie, 
Mineralogie und Petrographie 

Zeitschrift für Krebsforschung 

Zeitschrift für Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristallphysik, 
Kristallchemie; Referatenteil 

Zeitschrift für Kristallographie; Strukturbericht 

Zeitschrift für Medizinische Chemie 

Zeitschrift für das gesamte Mühlenwesen 

Zeitschrift für die gesamte Naturwissenschaft einschließlich Natur- 
philosophie und Geschichte der Naturwissenschaft und Medizin 

Chimiöeskij Zumal, Serija A: Zumal ObSöej Chimii <russ.>. 
[Journal of General Chemistry] 

Zeitschrift für öffentliche Chemie 

Zeitschrift des Allgemeinen Osterreichischen Apotheker- Vereines, 
„österreichische Zeitschrift für Pharmazie 

1 — 7: Zeitschrift für Pflanzenernährung und Düngung 

8 — 45: Zeitschrift für Pflanzenernährung, Düngung und Boden- 
kunde 

Zeitschrift für Physik. Braunschweig- Berlin 

Zeitschrift für Physikalisch-chemische Materialforschung. Prag 

Zeitschrift für Pilzkunde 

[Chimideskij Zumal, Serija B:] Zurnal Prikladnoj Chimii <russ.>. 

[Journal of Applied Chemistry] 
Zumal Prikladnoj Fiziki <russ.>. Journal of Applied Physics 
Zurnal Rezinovoj Promyslennosti <russ.>. Journal of the Rubber 

Industry (U.S.S.R.) 
Zurnal Sacharnoj Promyilcnnosti <russ.) 
Zeitschrift für- das gesamte Schieß- und Sprengstoffwesen 
Zeitschrift für Spiritusindustrie 
Zeitschrift für Technische Biologie 

rFiziSeskij Zurnal, B:] Zurnal Techniöeskoj Fiziki <russ.> 
Zeitschrift für Technische Physik 
Zeitschrift für die gesamte Textilindustrie 
Zeitschrift für Tierzüchtung und Züchtungsbiologie 
Zeitschrift für Untersuchung der Lebensmittel 
Zeitschrift für Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel sowie 

der Gebrauchsgegenstände 
Zeitschrift des Vereins der Deutschen Zuckerindustrie, Technischer 

Teil 
Zeitschrift für Vitaminforschung. Bern 
Zeitschrift der Wirtschaftsgruppe Zuckerindustrie, Technischer Teil 

Zeitschrift für Wissenschaftliche Mikroskopie und für Mikro- 
skopische Teohnik 

Zeitschrift für Wissenschaftliche Photographie, Photophysik und 
Photochemie 

Zymologica e Chimica dei Colloidi <Vol. 1 und ab Vol. 15> ; 
<ab 2, Nr. 2:> Zymologica, Chimica dei Colloidi e degli 
Zuccheri 

Zeitschrift für Zuckerindustrie in Böhmen 

Zeitschrift für [die] Zuckerindustrie der Cechoslovakischen Re- 
publik 

Zurnal Russkogo Fiziko-chimiöeskogo Obäöestva <russ.) 
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Weitere Abkürzungen. 



absol. 


= absolut 


Kp7M 


= 


Siedepunkt unter 


ac. 


= alicyclisch 






760 mm Druck 


äther. 


= ätherisch 


lin. 


= 


linear 


Agfa 


= Aktien-Gesellschaft für 


m- (als Stellungs- 








Anilinfabrikation 


bezeichnung) 


= 


meta- 


akt. 


= aktiv 


m- (als Konzen- 






alkal. 


= alkalisch 


trationsangabe) = 


molar 


alkoh. 


= alkoholisch 


Min. 


= 


Minute 


ang. 


= angular 


Mitarb. 


= 


Mitarbeiter 


Anm. 


— Anmerkung 


Mol.- Gew. 


= 


Molekulargewicht 


ar. 


= aromatisch 


Mol.-Refr. 


= 


Molekularrefraktion 


asymm. 


= asymmetrisch 


ms- 


= 


meso- 


At.-Gew. 


= Atomgewicht 


n (in Verbindung 






B. 


= Bildung 


mit Zahlen) 


= 


Brechungsindex 


Bao. 


= Bacillus 


n- (in Verbindung 






Bact. 


= Bacterium 


mit Namen) 


= 


normal 


BASF 


= Badische Anilin- und 


0- 


= 


ortho- 




Sodafabrik 


opt.-akt. 


= 


optisch-aktiv 


ber. 


= berechnet 


P- 


= 


para- 


bzw. 


= beziehungsweise 


prim. 


= 


primär 
Privatmitteilung 


ca. 


= circa 


Priv.-Mitt. 


= 


D 


= Dichte 


Prod. 


= 


Produkt 


Df 


= Dichte bei 20°, bezogen 


racem. 


= 


racemisch 




auf Wasser von 4° 


RV 


= 


Reduktionsvermögen 


Darst. 


= Darstellung 


S. 


= 


Seite 


Dielektr.-Konst. 


= Dielektrizitäts-Kon- 


B. 


= 


siehe 




stante 


s. a. 


= 


siehe auch 


E 


= Erstarrungspunkt 


s. 0. 


= 


siehe oben 


Einw. 


= Einwirkung 


s. u. 


= 


siehe unten 


EMK 


= Elektromotorische Kraft 


sek. 


= 


sekundär 


Ergw. 


= Ergänzungswerk 


spezif. 


= 


spezifisch 


F 


= Schmelzpunkt 


Spl. 


= 


Supplement 


gem.- 
Hptw. 


= geminal- 
= Hauptwerk 


Stde., Stdn. 


= 


Stunde, Stunden 


stdg. 


= 


Btündig 


inakt. 


= inaktiv 


symm. 


= 


symmetrisch 
System-Nummer 


k (k„ k b ) 


= elektrolytische Disso- 


Syst. Nr. 


= 




ziationskonstanten, bei 


Temp. 


= 


Temperatur 




Ampholyten Dissozia- 


tert. 


= 


tertiär 




tionskonstanten nach 


Tl., Tle., Tln. 


== 


Teü, Teile, Teilen 




der klassischen Theorie 


V. 


= 


Vorkommen 


K (K s , K B ) 


= elektrolytische Disso- 


verd. 


= 


verdünnt 




ziationskonstanten von 


vgl. a. 


= 


vergleiche auch 




Ampholyten nach der 


vic. 


= 


vioinal 




Zwitterionentheorie 


Vol. 


— 


Volumen 


konz. 


— konzentriert 


wäßr. 


= 


wäßrig 


korr. 


= korrigiert 


Zers. 


= 


Zersetzung 


Kp 


— Siedepunkt 









Übertragung der griechischen Bachstaben in Zahlen. 
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Zusammenstellung der Zeichen für Maßeinheiten. 

m, cm, mm = Meter, Zentimeter, Millimeter 

m*, cm*, mm 1 = Quadratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter 

m*, cm*, mm' = Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter 

t, kg, g, mg = Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm 

Mol = Gramm-Molekül (Mol.-Gew. in Gramm) 

1 = Liter 

h = Stunde 

min = Minute 

sec = Sekunde 

grad = Grad 

» = Celsiusgrad 

absol. = Grad der absoluten Skala 

oal = Grammcalorie (kleine Calorie) 

kcal = Kilogrammcalorie (große Calorie) 

Atm. = 760 mm Hg 

dyn = gcm/sec* 

megadyn = 10* dyn 

bar = dyn/om* 

megabar = 10* bar 

A = 10 -7 mm 

m/* = 10-* mm 

H = KHmrn 

Amp. = Ampere 

Milüamp. = Milliampere 

Amp.-h = Ampere-Stunde 

W = Watt 

kW = Kilowatt 

Wh = Wattstunde 

kWh = Kilowattstunde 

Coul. = Coulomb 

ß = Ohm 

rez. Ohm = reziproke Ohm 

V = Volt 

Joule «= Joule 



Erklärung der Hinweise auf das Hauptwerk 
und die Ergänzungswerke. 

1. Es bedeutet H Hauptwerk, £ I Ergänzungswerk I, E II Ergänzungs- 
werk II. Die Bandzahlen sind in arabischen Ziffern wiedergegeben und durch 
Fettdruck kenntlich gemacht. 

2. In den Seitenüberschriften sind in Fettdruck die Seiten des Haupt- 
werks angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des II. Ergänzungs- 
werkes befindlichen Ergänzungen gehören. 

3. Berichtigungen zum Hauptwerk oder Ergänzungswerk I sind kursiv 
gedruckt. 



ZWEITE ABTEILUNG 

ISOCYCLISCHE VERBINDUNGEN 



H 6, 1-18 EH 6 

Sylt. Nr. 460— 452] CYCLOPBOPAN 3 



I. Kohlenwasserstoffe. 

1. Kohlenwasserstoffe C n H 2n . 

H C 
I. Cydopropan C,Hj = * i)£Hg (H 15; EI 3). Reindarstellung ans Trimethylen- 

bromid durch Erwärmen mit Zinkwolle und Isoamylalkohol auf 110 — 115° und fraktionierte 
Destillation des verflüssigten Gases: Trautz, Winkler, J. pr. [2] 104, 37. — E: — 127°; 
Kp, M : —34,5°; D"?: 0,720 (Tr., W., J. pr. [2] 104, 43). Dampf diohtebestimmung: Tb., W., 
/. pr. [2] 104, 41. Innere Reibung des Dampfes: Tttani, Bl. phya. ehem. Res. Tokyo 2, 50; 
C. 1080 II, 1255. nne: 1,000977 (Tu., W., J. pr. [2] 104, 43). Absorptionsvermögen für 
Kathodenstrahlen bei verschiedenen Drucken: Becker, Ann. Phys. [4] 67, 443. — Geschwin- 
digkeit der thermischen Umlagerung zu Propylen unter verschiedenen Bedingungen: Tr., 
WT, J. pr. [2] 104, 53. 

TT Q 

1.1- Dichlor -oyolopropan C,H t Cl, = ^X/^^t ( H 17 )- Geschwindigkeit der Reak- 
tionen mit Kaliumhydroxyd, Silbernitrat und Piperidin in Alkohol bei 90°: Pbtrenko- 
Kritsohenko, B. 62, 587; 3K. 61, 1785. 

C1HC. 
1.2-Dichlor-cyclopropan CjHjCIj = I^CHCl. Geschwindigkeit der Reaktionen 

mit Piperidin, Kaliumhydroxyd und Silbernitrat in Alkohol bei 90° : Petrenko-Kritschenko, 
B. 68, 587; HC. 61, 1785. 

BrHC v 
1.8-Dibrom-oyolopropan, Cyclopropendibromid C 3 H 4 Br a = l ^>CHBr. B. Beim 

Einleiten von Cyclopropen in Brom in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre unter Kühlung 
(Demjanow, Dojarenko, B. 56, 2202). — Süßlich riechende Flüssigkeit. Zeigt große Neigung 
zur Unterkühlung. F: —1° bis +1». Kp,„: 135—136»; Kp„: 45*. DJ: 2,1436; DJ": 2,1241; 
Df: 2,1040. n£: 1,5369. — Liefert mit Zinkstaub und 80%igem Alkohol bei 72—73" Cyclo- 
propen zurück. Reaktion mit Brom: Dem., Do. 

2. Kohlenwasserstoffe C 4 H 8 . 

1. Cyclobutan C 4 H 8 = B^Ck^^CH,. 

1.1.2.2.3.4-Hexabrom-oyclobutan C^H^Br, = BrHC^^p^CBrj. Die H 5, 18 unter 

dieser Formel beschriebene Verbindung ist von Lesfieau, Prevost, C. r. 180, 1347; Bl. [4] 
37, 708; Straps, Koller., B. 69, 1670; Eissner, Brill, Z. Kr. 79 [1931], 435; 81 [1932], 
316; vgl. a. Müller, Helv. 8, 831 als höherschmelzendes 1.1.2.3.4'.4-Hexabrom-buten-(2) 
erkannt worden. 

H C 

2. Methylcyclopropan C 4 H 8 = ' i \CH • CH S (H 18). Liefert beim Leiten über 

Aluminiumoxyd bei 340 — 360° geringe Mengen Diisobutylen und andere Produkte (Do- 
jarenko, B. 69, 2943; HC. 58, 3). 

Brommethyl • oyolopropan, Cyolopropyl - methylbromld C 4 H ; Br = CjH« ■ CH,Br 
(H 18; E I 4). B. Beim Behandeln von N-Cyclopropyhnethyl-benzamid mit Phoephor- 
pentabromid bei ca. 85° (v. Braun, Fussqanoer, Kühn, A. 446, 211; Arvin, Adams, Am. 
Soc. 60, 1984). — Besitzt einen scharfen Geruch und reizt die Sohleimhaute (v. Br., F., K.). 
Kp: 106" (v. Br., F., K.). Dg: 1,392 (v. Br., F., K.). — Wird duroh Wasser leicht zersetzt 
(v, Br., F., K.). Liefert beim Behandeln mit Ammaaiumrhodanid in verd. Alkohol in der 
Kalte Cyolopropylmethyl-rhodanid (v. Br., F., K.). 

BKUSTKIN» Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 1* 
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1.1 1 - Dibrom - 1 - methyl - oyolopropan, 1 - Brom - 1 - brommethyl - oyolopropan, 

Methylenoyolopropan-dibromid C 4 H,Br 2 = Y>CBr-CH,Br. B. Beim Einleiten von 

Methylenoyclopropan in Brom, neben 1.2.2.4-Tetrabrom-butan(?) und Erythrentetrabromid 
(Demjanow, Dojarenko, JB. 56, 2209). — Flüssigkeit, die bei 5 mm und einer Badtempe- 
ratur von 140° übergeht. 

3. Kohlenwasserstoffe C $ H 10 . 

tt rj.r; jj 

1. Cuclopentan C 6 H 10 = V ">CH, (H 19; E I 4). V. In den Erdölen von 

xiJu ' L/ti ^ 
Moroni und Arbanesi(Rumänien)(MouTTK,<7iWm.et/nd.ie, Sondernummer, 331, 332 ; C. 19271, 
3g3). — ß. Durch Hydrierung von Cyelopenten in Gegenwart von Platinsohwarz (Eisenlohe, 
Fortach. Ch., Phys. 18, 540; C. 1926 I, 75) in Eisessig (Chavanne, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 
334; C. 1928 IV, 68). Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von Cyclohexen auf ca. 425° 
unter Wasserstoffdruck in einer Chromnickelstahlbombe (Hofmann, Lang, Brennstoffch. 10, 
204: C. 1929 II, 165). — E : —93,3° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 390; C. 1928 III, 
1137). Kp, M : 49,5» (Tl., Bl. Soc. chim. Belg. 80, 65; C 1921 III, 287), 49,35—49,40° 
(Ch.); Kp 7M : 50,0° (Eisenlohr). DJ: 0,7646 (Ch., van Rissbqhem, Bl. Soc. chim. Belg. 
81, 91; C. 1922 III, 241), 0,7645 ± 0,0001 (Ch.); DJ 4 -': 0,7500 (Eykman zitiert bei Eisen- 
lohr); DJ S : 0,7503 (Ch., vasR.), 0,7505 ± 0,0001 (Ch.); Df: 0,7510 (Eisenlohr). Vis- 
cosität bei 15°: 0,00477 g/cmsec (Ch.). Viscosität zwischen 0° (0,00572 g/cmseo) und 30° 
(0,00406 g/cmsec): Ch., van B. n£': 1,40770; n^: l r 40981; nj}/': 1,41481; n£': 1,41891 
(Eykman, zitiert bei Eisenlohr); nJJ: 1,4074; n£: 1,4094; n'p: 1,4145; n£: 1,4185 (Ch.); 
n£: 1,40383; nj| e : 1,40609; njj: 1,41126; n": 1,41536 (Eisenlohr). Magnetische Susoepti- 
bilität: Pascal, Cr. 181, 657. Kritische Losungstemperatur in Anilin: 18° (Ch., Becker, 
Bl. Soc. chim. Belg. 88, 602; C. 1928 1, 1169). — Löst sich wenig in 2 Volumteilen rauchender 
Schwefelsäure (10% SOyGehalt) mit rotgelber Färbung (Zelinsky, J3. 68, 1721). 

ChVorcyelopentan, Cyolopentylohlorid C 6 H,C1 (H 19; E I 4). Wird bei 50—55° weder 
durch Wasser hydrolysiert noch durch Chromschwefelsäure oxydiert; bei 90 — 95° findet weit- 
gehende Hydrolyse und mit Chromschwefelsäure Oxydation zu Glutarsäure statt (Courtot, 
Pierron, Bl. [4] 46, 289). 

Bromoyolopentan, Cyolopentylbromid C 6 H,Br (H 19; E I 4). B. Beim Behandeln 
von Cyclopentanol mit Phosphortribromid bei 0° (Noller, Adams, Am. Soc. 48, 1084). — 
Kp: 135—136° (korr.) (N., A.). Kp«: 56° (Yohe, A., Am. Soc. 60, 1505). Df: 1,3900; n?: 
1,4882 (N., A.). — Liefert bei der Einw. von Natrium in Äther in geringer Menge Dicyclo- 
pentyl neben viel Cyelopenten (Meiser, B. 82 [1899], 2054; Zelinsky, Trrz, Fatejbw, 
B. 69, 2581). Reaktionsfähigkeit mit Alkalien, Sulfiden, Alkoholaten, Natriummercaptid, 
Phenolaten, Benzophenon, Silberacetat, Silberbenzoat, aromatischen Aminen und Piperidin: 
Loevenich, Mitarb., B. 82, 3087. 

H,C-CHBr. 

1.2 -Dibrom- cyclopentan, Cyclopentendibromid C 4 H g Br, = i ^>CHBr 

(H 19). Kp 16 : ca. 75—76° (Godchot, Taboury, Bl. [4] 18 [1913], 536)*. — Gibt beim 
Kochen mit Kaliumcarbonat-Lösung (Meiser, B. 82 [1899], 2050) oder beim Behandeln mit 
Silberacetat und Verseifen des entstandenen Essigsäureesters (G., T., G. r. 164 [1912], 1625; 
Bl. [4] 13, 536) die höherschmelzende Form des Cyclopentandiols-(1.2). 

Jodoyolopentan, Cyolopentyljodid C 6 H,I (H 19; E I 4). B. Zur Bildung aus Cyclo- 
butylcarbinol vgl. Zelinsky, Kasansky, B. 80, 712. 

2. Methylcyclobutan C 5 H 1() = H,C<^«>CH • CH, (H 20 ; E I 5). Kp,«, : 36,3—36,5° 

(Bosanow, JK. 81, 2292; C. 19SO II, 234). Df SofiMS; nS: 1,3830 (B.). — Gibt beim Leiten 
über Aluminiumoxyd auf Asbest bei 360 — 400° oder Thoriumoxyd bei 350° außer einem 
Polymerisationsprodukt a-Methyl-/3-äthyl-äthylen, Isopropyläthylen (Hauptprodukt) und 
a-Methyl-a-äthyl-äthylen (E.). Bleibt dagegen beim Erhitzen mit Aluminiumoxyd auf 330° 
unverändert (Fnjpow zitiert bei Dojarenko, J3. 69, 2942). Liefert bei 10-stdg. Erhitzen 
mit Salpetersäure (D: 1,075) im Bohr auf 125° Bernsteinsäure (B.). Beim Leiten des Dampfes 
mit Wasserstoff über Nickel bei 210° bildet sich hauptsächlich 2-Methyl-butan (R.). Beim 
Behandeln mit Brom im direkten Sonnenlicht entsteht hauptsachlich 1.4-Dibrom-pentan 
(R.). Gibt bei der Einw. von rauchender Bromwasserstoffsäure bei Zimmertemperatur 
2-Brom-pentan; analog entsteht mit Jodwasserstoffsäur« 2-Jod-pentan (R.). Bei 50-stdg. 
Einw. von verd. Schwefelsäure (2:1) erhält man vorwiegend Pentanol-(2) (R.). 
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Ll l -DiohloT-l-metb.yl-cyolobutan, l-Chlor-l-chlormethyl-oyolobutan, Methylen- 

oyolobutan - dlohlorld C 5 H g a, = HtCK^^CClCH,«. B. Beim Behandeln von 

1-Methylen-cyolobutan mit unterchloriger Säure unter Kühlung, neben anderen Produkten 
(Dkmjanow, Dojarenko, B. 66, 2733, 2736). — Kp„: 67— 69°. DJ: 1,1928; DJ»: 1,1772. 
n£: 1,4756. Unlöslich in Wasser. 

Brommethyl-oyolobutan, Cyolobutyl-methylbromid CgH^Br = C 4 H, • CH,Br. B. 
Beim Behandeln von N-Cyclobutylmethyl-benzamid mit Phosphorpentabromid auf dem 
Wasserbad, neben anderen Produkten (v. Braun, Fussgänqer, Kühn, A. 446, 215). Aus 
N-Butyl-N-cyclobutylmethyl-anilin bei der Einw. von Bromoyan auf dem Wasserbad (v. B., 
F., K.). — Flüssigkeit von intensivem Geruch. Kpu,: 81—83». DJ*: 1,360. — Wird durch 
Wasser langsam zersetzt. 

1.8 - Dibrom - 1 - methyl - oyolobutan C»H,Br, = H,CkcC^>CBrCH s . B. Aus 

l-Methyl-oyolobuten-(l) und Brom bei 10 — 20°, neben anderen Produkten (Dojarenko, 
B. 69, 2937). — Rieoht campherartig. Kp u>s : 72—75°. Dl'-«: 1,771; Df: 1,759. ng-*: 1,5254. 

l.l l -Dibrom-l-methyl-oyolobutan, 1-Brom-l-brommethyl-oyclobutan, Methylen- 

oyolobutan-dibromid C,H 8 Br, = H.^Qj^CBrCHjBr. DieBe Konstitution besitzt 

das Dibromid aus „Vinyltrimethylen" von Guotavson {J. pr. [2] 64, 99) (H 6, 20) (De- 
mjanow, Dojabbnko, B. 68, 2732). — Kpi 4 : 78° (Fujpow, zitiert bei Do., B. 69, 2938). 
DJ': 1,799; ng: 1,5335 (F.). — Liefert beim Erwärmen mit Bleioxyd und Wasser auf dem 
Wasserbad oder bei längerem Aufbewahren bei Zimmertemperatur Cyclopentanon, wenig 
Formyloyolobutan und wenig l-Methylol-cyclobutanol-(l) (De., Do.). 

Jodmethyl-cyolobutan, Cyolobutyl-methyljodid CsH,I = C«H 7 CH,I. B. Ent- 
steht wahrscheinlich im Gemisch mit Jodcyclopentan beim Behandeln von Cyclobutyl- 
carbinol mit rotem Phosphor und Jod (Zeltjssky, Kasansky, B. 60, 712). 

3. Äthylcyclopropan C,H 10 = V>CHCH,CH, (E I 20). B. Durch Behandeln 

von 1.3-Dibrom-pentan mit Zinkstaub in Alkohol; vielleicht nicht ganz rein erhalten 
(Lestieau, Wibmann, Bl. [4] 46, 630). — Kp: 35,8—36°. D": 0,666. n£: 1,377. 

[0- Brom -äthyl]- oyolopropan, 0-Cyolopropyl-äthylbromid C 6 H,Br = C,H 5 -CH,' 
CH.Br. B. Neben anderen Produkten beim Destillieren von N-[/J-Cyclopropyl-äthyl]-benz- 
amid mit Phosphorpentabromid unter 100 mm Druck (v. Braun, Kühn, Siddiqui, B. 69, 
1086). — Kp: 129°. Biecht weniger scharf als Cyclopropyl-methylbromid. DJ': 1,3117. — 
Wird von Wasser langsam angegriffen. 

[cuß - Dibrom - ätkyl] - oyolopropan C B H,Br, = C,H,-CHBr-CH,Br. B. Beim Be- 
handeln von Vinylcyclopropan mit Brom unter Kühlung mit Eis-Kochsalz- Gemisch (Db- 
Mjanow, Dojabknko, B. 66, 2722). — Kp,,-,,: 86—88°. DJ: 1,842; DJ": 1,825; D»: 1,818. 
ng: 1,5445. — Liefert bei längerem Aufbewahren mit Brom im Licht ein flüssiges Tetrabrom- 
derivat, vermutlich 1.2.3.5-Tetrabrom-pentan. 

H C 

4. 1.1-Dimethyl-cyclopropan C,H W = *j\C(CH,),. 

IM 1 ' - Dibrom - 1.1 - dimethyl - oyolopropan , 1.1 - Bis - br ommethyl • oyolopropan 

H C 
C,H t Br, = V^CtCHgBr), (E I, 6). Gibt beim Behandeln mit Zinkstaub und Alkohol 

nioht Spiropentan, sondern hauptsächlich l-Methyl-cyclobuten-(l) (Ingold, Soc. 128, 1710). 

CH.-HC, 
6. jT.«- Dimethyl-cyclopropan C 5 H 10 = CH .g^/CH» ( E 1 6 )- 

a) Höhersiedende Form. B. Duron Einw. von Zink auf 2.4-Dibrom-pentan in verd. 
Alkohol, neben der niedrigersiedenden Form (Baudbenohdbn, Bl. Acad. Bdgique [5] 16, 
63, 74; 0.1989 I, 2966, 2967). — Kp,„ rf : 37,2—37,4°. D°: 0,7133; D M : 0,6928. n£: 1,3802; 
nj: 1,3822; nS: 1,3870; nS: 1,3911. — Beagiert mit Brom im Dunkeln bei Zimmertemperatur 
schwerer als die niedrigersiedende Form. 

b) Niedrigersiedende Form. B. s. bei der höhersiedenden Form. — Kp»,,,: 28,8* 
bis 29° (BAUDBXNOHIXN, Bl. Acad. Bdgiqw [5] 16, 75; G. 1989 1, 2966, 2967). D°: 0,6985; 
D»: 0,6769. ig: 1,3694; rij: 1,3713; ng: 1,3762; n£: 1,3780. — Beagiert leicht mit Brom 
im Dunkeln bei Zimmertemperatur. 
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4. Kohlenwasserstoffe 6 H ia . 

PK -TW 
1. Cyclohexan, Hexahydrobenzol C,H 1S = H,C<gg« ,gg»>CH t (H 20; EI «). 

Vorkommen und Bildung. 

V. In neuseeländischem Mineralöl (Easterfibld, McClelland, Chem. and Ind. 
1023, 937; 0. 1924 1, 2847). In den Erdölen von Moreni und Arbanesi (Rumänien) (Moutte, 
Chim. et Ind. 16, Sondernummer, "331, 332; 0. 1927 1, 383). — B. Beim Erhitzen von Cyclo- 
hexen unter hohem Wasserstoffdruck auf 425° (Hofmann, Lang, Brennstoff eh. 10, 204; 
C. 1929 II, 164). Entsteht neben Benzol aus Cyolohexen bei Gegenwart von Palladium- 
asbest bei Zimmertemperatur allmählich (Zelinsky, B. 68, 187), schneller und vollständiger 
bei ca. 90° (Z., Pawlow, B. 67, 1067; Z., B. 68, 186). Fast reines Cyclohexan erhält man 
bei der Hydrierung von Cyclohexadien-(1.3) in Gegenwart eines Osmiumasbest-Katalysators 
bei 50—70° (Z., Turowa-Pollak, B. 62, 2866). Erhitzt man Cyclohexadien-(1.3) bei Gegen- 
wart von 42%igem Palladiumasbest auf 91° im schwachen Kohlendioxyd-Strom, so bildet 
sich neben Cyclohexan auch Benzol (Z., Pa.). Bei der Hydrierung von Benzol in Gegenwart 
eines Osmiumasbest-Katalysators, je nach der Geschwindigkeit des Überleitens bei Tem- 
peraturen zwischen 19° und 180° (Z., Tu.-Po.); in Gegenwart von wenig Platinoxyd in Eis- 
essig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck (Adams, Marshall, Am. Soc. 60, 1972). Über die 
Bildung von Cyclohexan durch Hydrierung von Benzol in Gegenwart von Platinasbest und 
die Gleiohgewichtskonstante bei 266 — 267° und 280° vgl. Burrows, Luoartni, Am. Soc. 
49, 1160. Cyclohexan entsteht auch bei der Hydrierung von Benzol in Gegenwart eines 
Nickel-Aluminiumoxyd-Katalysators bei 180 — 200° (Z., Kommarewsky, B. 57, 668; Pfaff, 
Brünck, JS. 66, 2463). In 85%iger Ausbeute erhält man Cyclohexan bei der Hydrierung 
von thiophenfreiem Benzol in Gegenwart von Nickel bei 250° und ca. 115 Atm. Druck 
(Osterberg, Kendall, Am. Soc. 42, 2617). Beim Erhitzen von 1 Mol Benzol mit 3 Mol 
96,5%igom Hydrazin im Bohr auf 280° (E. Müller, Kraemer-Willenberg, B. 67, 578). 
Durch Hydrierung von Cyclohexanol unter 70 — 80 Atm. Druck in Gegenwart von Aluminium- 
oxyd bei 460-^70° (Kling, Florentin, Bl. [4] 41, 1348; C. r. 182, 526; 184, 887). Bei der 
Reduktion von Anisol mit Wasserstoff in Gegenwart von aktiviertem Platinsohwarz unter 
geringem Überdruck, neben anderen Produkten; entsteht analog aus Phenetol, Propylphenyl- 
äther, Isopropylphenyläther und weiteren Phenyläthern (Waser, Mitarb., Helv. 12, 429). 
Bei der Reduktion von Guajacol in Eisessig mit Wasserstoff in Gegenwart von aktiviertem 
Platin, neben anderen Produkten (W., Mitarb., Helv. 12, 441). Als Hauptprodukt bei längerem 
Erhitzen von Cyclohexanon unter Wasserstoffdruck auf 420 — 440° in Gegenwart von Alu- 
miniumoxyd + Eisen(III)-oxyd (Ifatjew, Petrow, B. 82, 403). Durch Einw. von ultra- 
violettem Licht auf Hexahydrobenzaldehyd unterhalb 40° (Franke, Sigmund, M . 46, 68). 
Beim Erhitzen von Dodekahydrodesoxybenzoin mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 145 — 148°, 
neben Cyclohexylessigsäure (Venüs-Danilowa, B. 61, 1964; 2K. 81, 67). Neben anderen 
Produkten bei der Hydrierung von reinem Anilin unter Druck bei 260 — 300° in Gegenwart 
von Iridiumasbest (Ssadikow, Klebanski, B. 61, 136). In geringer Menge bei der Hydrierung 
von Triphenylamin in absol. Alkohol + konz. Salzsäure unter 3 Atm. Druck in Gegenwart von 
Platinschwarz bei 50° (Hiers, Adams, Am. Soc. 49, 1102). Bei der Reduktion von Trimethyl- 
phenyl-ammoniumchlorid in ca. 75%igem Alkohol mit Wasserstoff bei 2 — 3 Atm. Druck 
in Gegenwart von Platinoxyd-Platinschwarz bei 20 — 25° (H., A., B. 69, 170). Cyclohexan 
entsteht auch neben anderen Produkten bei der Zersetzung von Leinöl, Rüböl, Erdnußöl 
und Haifischöl in Gegenwart von Mischkatalysatoren aus Elektrolytkupfer und Magnesium- 
oxyd oder Aluminiumoxyd bei 550— 66Q° und anschließenden Hydrierung der entstandenen 
flüssigen Produkte in Gegenwart von Nickel bei 180—200° (Mailhe, V.r. 178, 359, 660; 
Bl. [4] 81, 250; A. eh. [9] 17, 306). 

Physikalische Eigenschaften. 

Cyclohexan geht bei — 91° in eine andere Modifikation über (Timmermans, Bl. Soc. 
chim. Belg. 37, 412 ; C. 1929 II, 522). F: 6,54°, nach dem Vertreiben der gelösten Luft 6,63° 
(Nagornow, Rotinjanz, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 2, 371; C. 19261, 1182), 6,40° (Tl., 
•Martin, J.Chim.phys. 23, 760; Jones, Betts, Soc. 1928. 1179), 6,3° (Buchner, Kleyn, 
B. 43. 154), 6,28° (Gifford, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 104 [1923], 434). Abhängigkeit 
des Schmelzpunkts vom Druck zwischen 40 mm Hg und ca. 205 Atm.: N., R., Izv. inst, 
fiz.-chim. Anal. 2, 379. Der Erstarrungspunkt ändert sich nicht bei 3jährigem Aufbewahren 
in Gegenwart von Phosphorpentoxyd (Tl., Bl. Soc. chim. Belg. 88, 160; O. 1028 II, 2037). 
Kp™,: 80,80° (Tl., M.); Kp,»: 80,3° (Eisenlohr, Fortsch. Gh., Phys. 18, 542; C. 18261, 
75); Kp 717l8 : 78,84° (Grimm, Ph., Ch. [A] 140, 326). Dampfdruok von festem Cyolohexan 
zwischen —4,51° (20,55 mm) und 6,14° (38,70 mm), von flüssigem Cyclohexan zwischen 
6,90° (40,60 mm) und 81,09° (767,9 mm) und von gesättigtem Cyclohexandampf zwischen 
12Ö.25 (2156 mm) und der kritischen Temperatur: N., R., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 2, 
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382. Kritische Temperatur: 281,02°; kritisoher Druck: 30835 mm (N., B., Izv. Inst, fiz.- 
ehim. Anal. 2, 382). Dampfdruck von nicht ganz reinam flüssigem Cyclohexan zwischen 
30,41° (123,9 mm) und 80,19° (748,8 mm): N., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 568; C. 1027 II, 
2668. Das Verhalten des gasförmigen Cyclohexans zwischen 2456 und 5000 mm Hg und 
140 — 285° wird durch die van der WAALSsche Gleichung ziemlich gut wiedergegeben (N., E., 
Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 2, 403). 

DJ von festem Cyclohexan: 0,82 (Timmermans, bei Errera, Bl. Acad. Bdgique [5] 12, 
339; G. 1926 II, 2667). Dichten von flüssigem Cyclohexan: Dl': 0,7875 (Stbatford, 
Ann.Off.Cotnbtut.liq. 4, 98; C. 1929 II, 1286); DJ': 0,78310 (Tl., Martin, J.Chim. Phys. 
23, 760), 0,7830 (Chavanne, van Risseghem, El. Soc. chim. Belg. 81, 91 ; G. 1922 III, 241 ; 
Dbssart, Bl. Soc. chim. Belg. 85 [1926], 9, Tabelle 7), 0,7834 (Leithe, M. 62, 160); Df: 
0,7783 (Eisenlohr, Fortsch.Ch., Phys. 18, 542; C. 19261, 75), 0,7786 (Pawlow, 3K. 68, 
1303; C. 1927 II, 1126), 0,7788 (Waser, Mitarb., Hdv. 12, 431); Df: 0,7692 (Ch., van R.), 
0,7696 (Dessart), 0,76928 (Tl., M.j; Df : 0,74060 (Tl., M.). Dichten D' zwischen 6,5° (0,791) 
und 37° (0,763): Ti. bei Errera; zwischen 7° (0,79063) und 78,05° (0,72215): Kagornow, 
Rotinjanz, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 2, 372; G. 19261, 1182. Ausdehnungskoeffizient: 
0,00120 (Tl., M.). Über Assoziation in flüssigem Cyclohexan (nachgewiesen durch Dichte- 
differenzen, latente Verdampfungswärme, Oberflächenspannung und Viscosität) vgl. Anto- 
noff, Phil. Mag. [6] 50, 272; C. 19261, 295. Viscosität bei 15°: 0,01056 (Tl., M.), 
0,01060 g/emsee (Dessart); bei 30°: 0,00820 g/emsee (Tl., M.; Dessart); bei 60°: 
0,00534 g/emsee (Tl., M.). Zur Viscosität bei 20° vgl. Vorländer, Walter. Ph. Ch. 118, 
16. Einfluß von Drucken bis 12000 kg/cm J auf die Viscosität bei 30° und 75°: Bridgman, 
Pr. nation. Acad. USA. 11, 604; Pr. am. Acad. Arts Sei. 61, 80; C. 19261, 1919; II, 1923. 
Die Oberflächenspannung ändert sich bei 3jährigem Aufbewahren in Gegenwart von Phos- 
phorpentoxyd nicht (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 160; C. 1929 II, 2037). Parachor: 
Hamhick, Andrew, Soc. 1929, 756; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2115. 

Schmelzwärme: 650 cal/Mol (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 412; C. 1929 II, 
522). Verdampfungswärme bei 80,00°: 85,62 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 672). Ver- 
brennungswänne bei konstantem Volumen: 935,9 kcal/Mol (Subow, 5K. 33, 722; C. 19021, 
161; vgl. Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1094), 938,3 kcal/Mol (Richards, Barry, Am. Soc. 
37 [1915], 1019; vgl. Swietoslawski, Bobinska, Am. Soc. 49, 2478). 

n' D ': 1,4371 (Stratford, Ann.Off.Combust.liq. 4, 98; C. 1929 II, 1286); nL 6(n : 1,42891 
(Grimm, Ph.Ch. [A]140, 326); nS'": 1,42454 (Grimm); n£: 1,4211 (Hiers, Adams, Am. Soc. 
49. 1102). Brechungsindices für verschiedene Wellenlängen bei 15°, 20° und 30° s. in Tabelle 1 
(S. 8). Brechungsindices zwischen 420 mu (1,4388) und 215 mu (1,5232) bei 15,3°: Voellmy, 
Ph.Ch. 127, 344. Lichtbrechung von Cyclohexan zwischen 589 und 265 vn.fi: Hessel, Arch. 
Phys.biol. 8, 212; C. 1926 II, 1010. 

Absorptionsspektrum von flüssigem Cyclohexan im sichtbaren Gebiet: Ellis, Phys. Bev. 
[2] 32, 909; G. 1929 I, 1419; des Dampfes und der alkoh. Lösung im Ultraviolett: Pttrvis, 
Pr. Cambridge phil. Soc. 28, 688; C. 1927 II, 379. Ultrarot-Absorptionsspektrum : Lecomte, 
O.r. 178, 1531; 188, 29; Marton, Ph.Ch. 117, 102, 107; Datoe, Cr. 188, 1606; Ann. 
Physique {10] 12, 428; vgl. Gapon, Z. Physik 44, 601; C. 1927 II, 1789. 

Molekulare Lichtzerstreuung an dampfförmigem Cyclohexan und Depolarisationsgrad 
des Streulichts: Ramanathan, Pr.roy. Soc. [A] 110, 131; C. 19261, 1941; Ramanathan, 
Srinivasan, Pr.indianAssoc.CuU. Sei. 8, 205; C. 1926 II, 1930; Cabannes, Gramer, 
Cr. 182, 886; Rao, IndianJ. Phys. 2, 82; C. 19281, 1838. Elliptische Polarisation von 
linearpolarisiertem Licht an der Oberfläche von Cyclohexan: Bouhet, C. r. 185, 201. 
Beugung von Röntgenstrahlen: Raman, Sogani, Nature 119, 601; G. 1927 II, 215; Sogani, 
IndianJ. Phys. 1, 375; C. 1927 II, 2149; Katz.jZ. Phys. 45, 104; C. 19281, 154; Krishna- 
murti, IndianJ. Phys. 2, 496; C. 1928 II, 2098; Stewart, Phys. Bev. [2] 33, 889; C. 
1929 II, 1258. Einfluß der Temperatur auf die Beugung von Röntgenstrahlen: Rama- 
subramanyam, IndianJ. Phys. 3, 143; C. 1928 II, 2701. Raman-Effekt: Ganesan, Ven- 
KATB8WARAN, IndianJ. Phys. 4, 229; C. 1929 II, 2646; Petrikaln, Hochberg, Ph.Ch. 
[B] 8, 226, 405; P., Ph. Ch. [B] 8, 362; C, Salvaibk, C. r. 188, 907; Daure, Ann. Physique 
[10] 12, 428; G.r. 188, 1606. 

Dielektr.-Konst. von festem Cyclohexan (A = 900 m) bei 6°: 2,14 (Errera, Bl. Acad. 
Belgique [5] 12, 339; C. 1928 II, 2667). Über die Abhängigkeit der Dielektr.-Konst. von 
festem Cyclohexan von der Wellenlänge und der Temperatur vgl. E., J. Phys. Bad. [6] 6, 
304, 309; G. 19251, 1390; Cr. 178, 157. Dielektr.-Konst. von flüssigem Cyclohexan bei 
23(t)°: 2,03 (TousSAlNT, Chim. et Ind. 19, Sondernummer, 273; 0.1928 II, 1862); zwischen 
6,6° (2,06) und 37° (1,99) bei A = 900 m: E., Bl.Acad. Bdgique [5] 12, 339. Abhängigkeit 
der Dielektr.-Konst. von flüssigem Cyclohexan vom Druck: Caoniard, Ann. Physique [10] 
9, 542. Dipolmoment /UXIO": 0,2 (Benzol) (Sangewald, Weissbekoer, Phys.Z. 30, 268; 
C. 1820 II, 139). Magnetisohe Susceptibilitat: Pascal, G. r. 180, 1596. Magnetische Doppel- 
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Tabelle 1. 




Wellenlänge 


n"?> 


n» 


n*> 


dn/dt 


mn 










325,25 


1,45823 










326,11 


1,45791 


— 


— 


n 


328,23 


1,45613 


— 


— 




330,26 


1,45555 


— 


— 


0,00061 


334,50 


1,45438 


— 


— 




340,36 


1,45322 


--- 


— 




346,62 


1,45174 


— 


— 




361,05 


1,44869 


— 


— 




404,68 


1,44219 


._ 


— 




434,05 


1,43881 


— 


— 






1,43870») 


1,43668 *) 


— 


0,00057 


441,30 


1,43802 


— 


— 




447,15 


1,43741 


— . 


— 




467,82 


1,43576 


— 


— 




486,13 


1,43431 


1,43229«) 


1,42756») 


0,00054«) 




1,43430») 


— 


— 


0,00056 




1,43434») 


— 


— 




527,041 
526,95/ 


1,43180 


— 


— 




546,07 


1,43084 


— 


— 




560,88 


1,43011 


— 


— 




587,56 


1,42890») 


1,42680») 


— 


0,00052«) 


588,99) 
589,59/ 


1,42900 

1,42886») 
1,42810 3 ) 


1,42640«) 

1,42622') 
1,4266») 


1,42206») 


/ 0,00065 
{ 0,00052») 




1,42937«) 


— 


— 




656,28 


1,42673 


1,42476«) 


1,41983») 


0,00054 




1,42670 ») 


— 


— 


0,00052») 




1,42665») 


— 


— 




670,81 


1,42642 


— 


— . 




706,52 


1,42554 


— 


— 




769,901 
766,49/ 


1,42434 


— 


— 





*•) Die Werte dieser Spalte ohne nähere Angaben Btammen von Gifford, Lowry, Pr. roy. 
Soc. [AJ 104, 433; C.19a4I, 1484. — *) Timmbrmaks, Martin, J. Chim. phyi. 28, 761. — 
») Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 36 [1926], 9 Tabelle 7. — *) LSITHI, M. 68, 160. — 
») Eisbhlohr, Fortgeh. CA., Phyt. 18, 542; C. 19861, 75. — •) BüRROWB, LUCARINI, Am. 
Soc. 49, 1159. — ') WASBR, Mitarb., Hclv.12, 431. — ») PAWLOW, HC. 68, 1303; C. 1927 II, 1126. 



brechung des Dampfes und der Flüssigkeit: Raman, Krishnan, Pr. roy. Soc. [A] 118, 514; 
C. 1927 I, 1127. Magnetische Drehung der Polarisationsebene des Liohtea für die Wellen- 
lange 546 m/i bei 20,1°: Javellb, Chtm. et Ind. 19, Sondernummer, 266; C. 1988 II, 1860. 

Physikalische Eigenschalten von Cyclohexan enthaltenden Gemischen. 

Löslichkeit von Cyclohexan in Wasser bei 17°: weniger als 0,005% (Beitnbtt, Philip, 
Soc. 1928, 1942). Lösungsvermögen für Stickstoffmonoxyd und Acetylen: Garelli, B. A. L. 
[6] 2, 122. Löslichkeitsdiagramm des binaren Systems mit flüssigem Schwefeldioxyd: 
Setter, Dotjbar, Trans, roy. Soc.Canada [3] 16 III, 309; C. 1928 III, 1269; mit Eisessig: 
Jones, Soc. 128, 1376, 1387; mit Acetanhydrid: J., Betts, Soc. 1928, 1181; mit Anilin: 
Büchner, Kleyn, R. 43, 156. Kritische Lösungstemperatur der binaren Systeme mit 
flüssigem Schwefeldioxyd: 13,6° (Timmermans, J. Chim. phyt. 20, 505; Seter, Dttitbar, 
Trans, roy. Soc.Canada [3] 16 m, 310; C. 1928 III, 1269); mit Dijodmethan: 34,5» (Tl.); 
mit Methanol: 69,5° (Tl.); mit Eisessig: 4,2° (J., Soc. 128, 1383); mit Anilin: 31,0° (Tl.). Ab- 
hängigkeit der kritischen Lösungstemperatur der binären Systeme mit flüssigem Schwefel- 
dioxyd, Dijodmethan, Methanol und Anilin vom Druck: Tl. Einfluß von Wasser auf die 
kritische Losungstemperatur des Systems mit Eisessig: J. Einfluß von Essigsaure auf die 
kritische Lösungstemperatur des Systems mit Acetanhydrid: J., Betts. Einfluß von Cyclohexan 
auf die kritische Lösungstemperatur des tertiären Systems Eisessig + Wasser + Benzol: J. 
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*Kryoskopisches Verhalten von Helium, Stickstoff monoxyd und Acetylen in Cyclohexan: 
Garelli, B.A.L. [6] S, 122; von Acetanhydrid in Cyclohexan: Jones, Soc. 1028, 1193; 
von Gemischen aus Cyclohexan mit Aceton und Benzol: Scheibe, B. 00, 1412. Gibt mit 
Campher keine Erniedrigung des Schmelzpunktes (Ssadikow, Michailow, 3K. 50, 113; 
G. 1020 1, 815). — Thermische Analyse der Systeme mit Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Hexan, Methylcyclohexan und Toluol: Temmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 87, 414; G. 1020 II, 
522; des Systems mit Nitrobenzol: Linard, Bl. Soc. chim. Belg. 84 [1925], 374, 385; C. 
10201, 2427; mit 3-Nitro-toluol (Eutektikum bei —6° und 17,3 Mol-% 3-Nitro-toluol) : 
Dbssart, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 20; C. 1020 II, 157; mit 4-Nitro-toluol (Eutektikum 
bei —7,5° und 10 Mol-% 4-Nitro-toluol): L.; mit Naphthalin (Eutektikum bei —5,6° und 
5,6% Mol-% Naphthalin): L.; mit Anilin: L.; mit m-Toluidin (Eutektikum bei —42,0° 
und 12 Mol-% m-Toluidin): D.; mit p-Toluidin (Eutektikum bei —6,2° und 10 Mol-% 
p-Toluidin): L. 

Ebullioskopisches Verhalten verschiedener organischer Salze in Cyclohexan: Waldbn, 
Izv. Imp. Alcad. Petrog. [6] 0, 251; C. 1026 I, 1557; Ph. Gh. 04, 340, 347, 348, 353. Siede- 
punkte von Gemischen mit Benzol bei 717,8 mm Druck: Grimm, Ph.Ch. [A] 140, 330. 
Binäre azeotrope Gemische, die Cyclohexan enthalten, s. Tabelle 2. Dampfdrücke von Ge- 



Tabelle 2. Cyclohexan enthaltende binäre azeotro 


pe Gemisc 


she. 


Komponente 


KP760 



Cyclohexan 
in Oew.-% 


Komponente 


KP7«0 ' 



Cyclohexan 
In Gew.-% 


Äthylenchlorid *) . . 
Methanol 4 ) .... 


74,4 


54,5 


tert. Butylalkohol ») 


71,3 


63 


54,2 


62,8 


Diäthylcarbinol *) . 


80,0 


ca. 97 


Äthylalkohol*). . . 


P4,9 


68,5 


Dimethyläthyl- 






Äthylnitrat») . . 


74,5 


ca. 62 


carbinol*) . . . 


78,5 


84 


Propylalkohol«) 


74,3 


80 


Allylalkohol 4 ) . . 


74 


ca. 20 


Isopropylalkohol *) . 
Butylalkohol«) . . 


68,6 


67 


Propylformiat *) 


75 


52 


79,8 


96 


Isopropylacetat *) . 


78,9 


75 


sek. Butylalkohol 8 ) . 


76,0 


82 


Methylpropionat *) 


75 


48 


Isobutylalkohol B ) . 


78,1 


86 


Methylisobutyrat *) 


ca. 78,6 


ca. 88 



') Lbcat, R. 40, 244. — •) L., Ann. Soc. teient. Bnaelle» 481 [1928], 57. — ») L. ( Ann. 
Soc. teient. BruxeUet 481, 115. 116. — «) L., Ann. Soc. teient. BruxeUet 48 II, 107 — 112. — 
*) L., Ann. Soc. teient. BruxeUet 40 [1929], 19, 20, 22. — •) Pahlavooni, Bl. Soe. ehim. 
Belg. 80 [1927], 544. 

mischen aus nicht ganz reinem Cyclohexan mit Benzol zwischen ca. 30" und 78°: Nagornow, 
Izv. Inst. fix. -chim. Anal. 8, 569; G. 1027 II, 2668; mit Toluol bei verschiedenen Tempe- 
raturen: N., Izv. Inst. fiz.-chim. Anal. 8, 585; C. 1027 II, 2668; aus Cyclohexan mit ver- 
schiedenen Mineralölen: Wilson, Wylde, Ind. Eng. Chem. 15, 806; G. 1028 IV, 964. 
Kritische Temperaturen des Systems Cyclohexan- Anilin: Buchner, Klbyn, B. 48, 155. 

Dichten von binären Gemischen mit Benzol bei 20°: Pawlow, 3K. 68, 1305; G. 1027 II, 
1126; bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1020, 756; mit 3-Nitro-toluol und m-Toluidin bei 
15° und 30°: Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 21 Tabelle 7 u. 8; G. 1028 H, 157; mit ver- 
schiedenen anderen organischen Lösungsmitteln bei 15°: Lktthe, M. 52, 160. Viscosit&t 
von binären Gemischen mit 3-Nitro-toluol und m-Toluidin bei 15° und 30°: D. Cyclohexan 
breitet sich nioht auf einer Wasseroberfläche aus (Ramdas, Indian J. Phya. 1 [1926/27], 
20; C. 1028 II, 1936). Oberflächenspannung von Lösungen in Benzol bei 25°: Hau., A. 
Grenzflächenspannung gegen saure und alkalische Phosphat-Puffer-Lösungen (pg = 5,6 
und 7,4): Hartridge, Peters, Pr. roy. Soc. [A] 101, 363; C. 1028 1, 874. Mischungswärme 
des binaren Systems mit Methanol für verschiedene Temperaturen: Mondain-Monvai., 
G.r. 188, 1105. Über die Wärmetönung der Adsorption von Cyclohexan an Platin vgl. 
Palmbr, Pr. roy. Soc. [A] 116, 230; C. 1027 II, 1678. Wärmetönung der Adsorption an 
Kieselsäure- Gel: Grimm, Rattdbwbusoh, Wowf, Z. tmg. Gh. 41, 106. Trennung von Ge- 
misohen mit Tetrachlorkohlenstoff, Äthylalkohol und Benzol durch Adsorption an Kiesel- 
säure-Gel: G., R., W., Z.ong.Ch. 41, 104, 105. 

Breohungsindioes von Gemisohen mit Athylenohlorid bei 20°: Pahlavouni, JBZ. Soc. 
chim. Bdg. 88 [1927], 543; mit Benzol bei 20«: Grimm, Ph. Gh. [A] 140, 330; Pawlow, 
HC. 58, 1310; G. 1087 II, 1127; bei 25 a : Burrows, Lvcabini, Am. Soc. 40, 1160; mit 3-Nitro- 
toluol und m-Tolufclin: Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 21 Tabe lle 7 u. 8; C. 1020 II, 
167; mit verschiedenen organischen Verbindungen bei 15°: Lktthe, M. 62, 160. — Licht- 
Zerstreuung in Gemischen mit Hexan: Martin, Lekrman, J. phya. Chem. 28, 81. Beugung 
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von Röntgenstrahlen in Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff und Methylenjodid: Pkns, 
Z. Phys. 66, 646; G. 1929 II, 1890; mit Tetranitromethan: Krishnamurti, IndianJ. Phys. 
8, 611; C. 1929 II, 1378; mit Methylsalioylat und Anilin: K., IndianJ. Phys. 3, 332, 356; 
C. 1929 I, 2951. — Dielektr.-Konst. von binären Gemischen mit Butylalkohol zwischen 
+ 10° und -+- 70° : Smyth, Stoops, Am. Soc. 61, 3319. Magnetische Drehung der Polarisatipns- 
ebene des Lichts für die Wellenlänge 546 m^ bei ca. 20° bei Gemischen aus Cyclohexan 
mit Benzol und Toluol: Javelle, Ghim. et Ind. 19, Sondernummer, 266; C. 1928 II, 1860. 
Einfluß auf die Entflammbarkeit von Wasserstoff -Luft-Gemischen: Tanaka, Naoai, 
Pr. Acad. Tokyo 4, 155; 5, 81 ; G. 1928 II, 626, 2536; 1929 I, 2625. Cyclohexan kann bei 
der Hydrierung von Benzol in Gegenwart von Nickel bei Temperaturen bis ca. 180° als 
Katalysatorgift wirken (Dougherty, Taylor, J. phys. Chem. 27, 539, 557). Antiklopf- 
wert von Cyclohexan: Birch, Stansfield, Nature 128, 491; C. 19291, 2605. 

Chemisches Verhalten. 

Zum Verhalten beim Erhitzen auf höhere Temperaturen nach Aschan (A. 824 [1902], 
10; H 21) vgl. Skrat/p, Beifitss, B. 80, 1070. Wird bei längerem Erhitzen mit Wasserstoff 
auf 460° bei 212 Atin. Druck kaum angegriffen, bei 490° bilden sich neben gasförmigen 
Kohlenwasserstoffen bis zu 20% Methylcyclopentan; beim Erhitzen ohne hohen Wasser- 
stoffdruck zersetzt sich Cyclohexan schon bei Temperaturen, bei denen es in Gegenwart von 
Wasserstoff noch recht beständig ist (Hofmann, Lang, Brennstoffch. 10, 204; C. 1929 II, 164). 
Cyclohexan liefert beim Erhitzen mit Luft auf 350° in Gegenwart von fein verteiltem Silber 
Wasser und Kohlendioxyd (Senderens, A.ch. [9] 18, 283). Wird durch Ruthenium sowie 
einige besonders dargestellte Nickel-Katalysatoren oberhalb 250° bis zu Methan gespalten 
(Zelinsky, Türowa-Pollak, B. 58, 1302; Z., Pawlow, B. 56, 1249, 1254). Methan entsteht 
auch beim Erhitzen von Cyclohexan in einer Wasserstoff-Atmosphäre in Gegenwart von 
Nickelwolframat auf 350° (I. G. Farbenind., D. F.. P. 516251; C. 19811, 1822; Frdl. 16, 
3008). Leitet man jedoch Cyclohexan in einer Wasserstoff-Atmosphäre über Katalysatoren 
aus Nickelwolframat oder auch Wolframsäure, die 4 bzw. 23 .Stunden mit Ammoniak bei 550° 
behandelt worden sind, so erhält man Benzol (I. G. Farbenind., D. R. P. 516251). Benzol 
entsteht auch beim Leiten von Cyclohexan über Nickel- Aluminiumoxyd bei 300 — 310° in 
einer Wasserstoff -Atmosphäre (Z., Kommarewsky, B. 67, 668; vgl. dagegen Pfaff, Brunck, 
B. 56, 2463). Über die Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol bei 151 — 409° bei Gegen- 
wart von Nickel-, Ruthenium-, Palladium-Iridium- und Platin-Katalysatoren und ihre Kinetik 
vgl. Z., Paw. ; Z., Tu.-Pol. ; Z., Balandin, Ph. Gh. 126, 275. Cyclohexan wird durch Benzo- 
phenon im Sonnenlicht zu Benzol dehydriert (Cohen, R. 89, 257). 

Entflammbarkeit der Gemische von reinem Cyclohexan mit Luft sowie unter Zusatz 
von Toluidin und Diäthylsulfid: Pignot, Ghim. et Ind. 17, Sondernummer, 265; G. 1927 II, 
2252. Entzündungstemperatur: Tanaka, Nagai, Pr.Acad. Tokyo 2, 219; G. 19271, 702; 
Berl, Heise, Winnacker, Ph. Ch. [A] 189, 457; Egertony Gates, J.Inst. Petr. Technol. 
18, 258; C. 1928 II, 211. Entzündungstemperatur von Cyclohexandampf -Luft- Gemischen 
unter verschiedenen Drucken: Berl, H., W. Explosionsgrenzen von Gemischen von 
Cyclohexandampf mit Luft unter verschiedenen Drucken: Berl, Bausch, Ph. Ch. [A] 
146, 458. Über die Oxydation von Cyclohexan durch Luft unterhalb der Entzündungs- 
temperatur (nachgewiesen durch vaporimetrische Mol.- Gew. -Bestimmung) vgl. Lewis, Soc. 
1927, 1557. Oxydation durch Luftsauerstoff in Gegenwart von Eisen(III)-oxyd zwischen 
350° und 500°, auch in Gegenwart von Eisenpentacarbonyl : Berl, H., W. Über den 
Verbrennungsvorgang von Cyclohexan in An- und Abwesenheit von Tetraäthylblei vgl. 
Aitbert, Pignot, Villey, G. r. 185, 1111; Duchene, G. r. 186, 220. Verhalten bei der Ver- 
brennung im Motor: Brutzkus, C. r. 176, 1810. Cyclohexan wird durch Chromsohwefelsäure 
nur teilweise zu Kohlendioxyd verbrannt (Guyqt, Simon, Cr. 170, 736; vgl. a. Si., C.r. 
177, 266). Vollständiger verläuft die Verbrennung mit Silberchromat (Si.). Liefert bei 
längerem Erwärmen mit Dibenzoylperoxyd auf dem Wasserbad am Rückflußkühler Benzoe- 
säure, Phenvlcyclohexan, 4-Phenyl-benzoesäure, Benzol und Kohlendioxyd (Gelissen, Hbr- 
mans, B. 68, 664). 

Wird beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid (Stratford, Ann. Off. Combust. liq. 4, 94; 
G. 1929 II, 1286) oder mit Aluminiumbromid auf 180° (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 
62, 1658) nicht verändert. Verhalten bei der Chlorierung und nachfolgenden Abspaltung 
von Chlorwasserstoff durch Leiten über Tonerde oder unglasiertes Porzellan bei 200 — 460°: 
Faragher, Garn.br, Am. Soc. 43, 1716, 1723. Kinetik der Reaktion mit Brom im Licht 
(A = ca. 469 xa/i) und im Dunkeln: Noddack, Z. El. Ch. 27, 360; im Licht von der Wellen- 
länge A = 546 mp bei 30—40°: Wood, Rideal. Soc. 1927, 2469. Die Reaktion wird duroh 
Sauerstoff verzögert (W., R.). Liefert bei der Einw. von rauchender Schwefelsäure (26% S0 4 ) 
bei 20 — 25° überwiegend Benzolsulfonsäure (Menschutkin, Wolf, Nett. Chozjajstvo 18. 
340; C. 19281, 1406). ..//»/. 
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Überführung, von Cyclohexan in ein gerbend wirkendes Kondensationsprodukt durch 
Einw. von Salioylsäure und kons. Sohwefelsaure: Elektrochem. Werke, Bo38Habd; Stbauss, 
D.R. P. 380593; C. 19241, 1730; Frdl. 14, 588. 

Phystofegtachet Verhalten; Verwendung; Analytisches. 

Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff - 
«hemie, 2. Abt.. Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1290. Giftwirkung: Launoy, Levy-Bruhl, 
Cr.8oc.Biol. 88, 215; C. 18201, 584; Lazarew, Ar. Pth. 143, 224; C. 1928 II, 1712. 
Toxizität in Beziehung zur Verwendung als technisches Lösungsmittel: E. Gross in K. B. 
Lehmann, F. Fluhy, Toxikologie und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], 
S. 220. — Verwendung zur Darstellung von wasserfreiem Alkohol: Guikot, G. r. 176, 1625; 
als technisches Lösungsmittel: Th. H. Durrans, Solvent«, 4. Aufl. [London 1938], S. 85; 
H. Gnahh, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], 8. 82. 

Bestimmung von Cyclohexan-Dampf in Luft durch Adsorption an Kohle: Posner, 
Z. anorg. Ch. 174, 292. Zur Analyse von Cyclohexan in Gemischen mit weiteren Kohlen- 
wasserstoffen mittels der kritischen Lösungstemperaturen in Anilin und Benzylalkohol vgl. 
Aubkrt, Aubree, C. r. 182, 578. Refraktometrische Bestimmung in Kohlenwasserstoff- 
Gemischen: Moutte, Chim.etlnd. 19, Sondernummer, 262; C. 19291, 677. 



Chloroyelohexan, Cyclohexylchlorid C,H U C1 (H 21 ; E I 8). B. Bei der Einw. von 
Chlorwasserstoff auf Cyclohexen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bodroux, A. ch. 
[10] 11, 551). Zur Bildung aus Cyclohexanol und Salzsäure vgl. Rheinboldt, Roleff, 
J.pr. [2] 109, 184 Anm. 1; van Woerden, R. 46, 135; Mayes, Turner, Soc. 1929, 502. 
Beim Behandeln von Cyclohexylmagnesiumbromid mit p-Toluolsulfochlorid in Äther unter 
Kühlung mit einer Kältemischung (Gilhan, Fothergill, Am. Soc. 51, 3506). — F: — 43,9° 
(Naoornow, Rotinjanz, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 165; 0. 19271, 2648). Kp 776 : 143,7°; 
Kp, M : 143,1° (van W.); Kp 7eo : 142,9° (van W.), 142,7—145° (korr.) (Norris, Mulliken, 
Am. Soc. 42, 2097); Kp 7M : 143—144° (Bo.); Kp 750 : 142,5°; Kp 18 : 60,5°; Kp n : 42° 
(vanW.); Kp 10 : 23 — 24° (Conant, Hussey, Am. Soc. 47, 485). Dampfdruck zwischen 
73,5° (83,1 mm) und 143,1° (762,8 mm): N., R. Dichte zwischen 0° (1,0180) und 100,1° 
(0,9193): N., R. DT-": 1,0000 (Krause, Pohland, B. 57, 534); D": 0,999 (Bo.). nfl: 1,466 
(Bo.); !>£•*: 1,4601 ; n?-': 1,4626; nj? 1 ': 1,4686; n^*: 1,4736 (Kr., Po.). —Wärmetönung bei der 
Adsorption an Tierkohle: Alexejewski, 2. prild. Chim. 1, 183; C 1929 II, 708. — Chlor- 
oyelohexan Bpaltet beim Leiten über Tonerde oder unglasiertes Porzellan bei 200 — 400° 
Chlorwasserstoff ab (Faraoher, Garner, Am. Soc. 43, 1723). Gibt bei der Oxydation mit 
Chromschwefelsäure bei 40 — 45° Adipinsäure (Courtot, Pierron, Bl. [4] 46, 289). Die 
Hydrolyse durch Wasser verläuft bei 90 — 95° noch sehr langsam (Cour., P.). Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 60°: Conant, H. Liefert mit Anilin bei 125° 
Cyclohexylanißn (I. G. Farbenind., D. R. P. 483205; C. 1929 II, 2938; Frdl. 16, 452). 

L4-Diohlor-oyoloh«xan C,H X0 C1, = ClHC<^[«;ßg»>CHCl. 

a) Feste Form. B. Neben der flüssigen Form und weiteren Verbindungen bei mehr- 
stündiger Einw. von überschüssiger Salzsäure (D: 1,19) auf technischen trans-Chinit im ge- 
schlossenen Gefäß bei 100° (Palfray, Rothstein, C. r. 189, 701). — Angenehm riechende 
Krystalle. Schmeokt bitter und brennend. F; 102°. Kp™: 79—80°. 

b) Flüssige Form. B. s. bei der festen Form; wurde nicht ganz frei von der festen 
Form erhalten (Palfray, Rothstein, G. r. 189, 701). — Flüssigkeit. Riecht schärfer und 
sohmeckt bitterer und brennender als die feste Form. Kpu:79— 80°. DJ 5 : 1,1831. ni 1 : 1,4950. 

L2.8.4.6.6 - Hexaohlor -oyolohexan, Benzolhexaohlorid C,H,C1 4 = 

^c<cHcl'cHa> CTCL 

a)a-Benzolhexachlorid 0^,01,^23; EI 8). B. Beim Leiten von trocknem Benzol 
und trocknem Chlor über Kupfer bei 150 — 300°, neben ß- Benzolhexaohlorid und anderen 
Produkten (Tei, Komatsu, Mein,. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 328; C. 19281, 2370). Neben 
Chlorbenzol bei der Elektrolyse eines Gemisches aus Benzol und absolut-methylalkoholischer 
Salzs&ure an Graphitelektroden ( Jaylbs, C. r. 189, 686). Neben ^-Benzolhexaohlorid und 
anderen Produkten bei der Einw. von unterchloriger Säure auf Benzol im zerstreuten Licht 
(Goldschmidt, Endres, Dirsch, B. 68, 574; Kungstedt, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 2, S. 5, 
23; C. 19281, 504). 

b) Ä-Benzolhexaohlorid C,H,C1, (H 23; E I 8). B. Beim Leiten von trooknem 
Benzol und trooknem Chlor über Kupfer bei 150—300°, neben a-Benzolhexachlorid und 
Anderen Produkten (Tu, Komatsu, M tm. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 328; C. 19281, 2370). 
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Neben a-Benzolhexachlorid und anderen Produkten bei der Einw. von unterchloriger Säure 
auf Benzol im zerstreuten Licht (Goldschmidt, Endres, Dihsoh, B. 68, 674; Klinostbdt, 
Acta Aead, Abo. 4, Nr. 2, S. 5, 26; G. 18881, 504). — Krystalle (aus Xylol). Kubisch 
(Hendricks, Bilicke, Am. Soc. 48, 3010). Böntgenogramm: H., Bi.; Dicktnson, Bi., Am. 
Soc. 50, 766. F: 310° (H., Bi.), 312° (Kl.). Löslich in Benzol, schwer löslich in Alkohol 
(T., Ko.). 

1.1.2.8.4.6.6 - Heptaohlor • oyclohexan, Chlorbenzolhexaohlorid C,H S CI, — 

^-Chlorbenzolhexaohlorid C,H 6 C1, (H 24). B. Beim Leiten von Chlorbenzol und 
trocknem Chlor über Kupfer bei 200°, neben anderen Produkten (Tu, Komatstt, Mem. 
GM. Sei. Kyoto [A] 10, 328; G. 18281, 2370). — Krystalle (aus Benzol). F: 260°. 

Bromoyolohexan, Cyolohexylbronüd C,H u Br (H 24; E I 9). B. Zur Bildung und 
Darstellung aus Cyclohexanol und Phosphortribromid nach Freundler, Damond (G. r. 
141 [1905], 593) und Köhler, Burnley (Am. 48 [1910], 413) vgl. Ziegler, Schnell, A. 
487, 250; Krause, Pohland, B. 57, 534; Wood, Comley, Soc. 125, 2637; Hiebs, Adams, 
Am. Soc. 48, 2389. — Darst. Durch Einleiten von Bromwasserstoff in Cyclohexanol bei 
100—120° (Beid, Ruhoff, Burnett, Org. Synth. 16 [1935], 26). — Kp M : 67—71° (H., A.); 
Kp w : 59,5—60° (Venus-Damlowa, B. 81, 1956; HC. 81, 56) ; Kp^: 52,5° (unkorr.) (Kr., P.). 
DJ«-': 1,3348 (Kr., P.); Bf: 1,3128 (H., A.). nS: 1,4917 (H., A-); n£': 1,4946; ng-': 1,4976; 
n|'": 1,5052; n" 1 *: 1,5114 (Kr., P.). — 100 cm» 65%iges Methanol lösen weniger als 1 g 
(Reid, Rü., B.). — Liefert in Äther bei Einw. von Natrium Dicyclohexyl (Zelinsky, Trrz, 
Fatejew, B. 69, 2590). Dicyclohexyl entsteht auch neben wenig Cy clohexy Magnesium - 
bromid bei der Einw. von Magnesium auf Cyolohexylbromid in Äther (Z., T., B. 84 [1931], 
184; vgl. Z., B. 58, 2760, 2762). Gibt beim Kochen mit Kaliumcarbonat-Lösung, absolut- 
alkoholischer Kaliumphenolat-Lösung und anderen alkal. Lösungen geringe Mengen von 
Cyclohexen (Loevenich, Mitarb., B. 62, 3096). Cyclohexen entsteht auch beim Kochen 
von Cyolohexylbromid mit Dioyclohexylamin oder mit Cyclohexylanilin in absol. Alkohol 
(Haas, Adams, Am. Soc. 48, 1103) oder mit Phthalimid-Kalium (Ing, Makske, Soc. 1826, 
2349). Beim Kochen mit 0-Naphthylamin entstehen Cyclohexen und geringe Mengen Cyclo- 
hexyl-naphthyl-(2)-amin (Loevenich, Mitarb.). Cyolohexylbromid liefert mit überschüssigem 
Hydrazinhydrat in wenig Alkohol im Rohr bei 140° Cyolohexylhydrazin, Cyclohexen und 
geringe Mengen einer in Wasser schwer löslichen Base, deren Chlorid in über 240° schmelzen- 
den Nadeln kristallisiert (Busch, Lensenmkier, J. pr. [2] 116, 219). Läßt man auf Cyolo- 
hexylbromid Phenylhydrazin bei 120° einwirken und erhitzt dann allmählich im Laufe von 
2 Stunden auf 130°, so erhält man N-Cyolohexyl-N-phenyl-hydrazin; analog verläuft die 
Reaktion mit m- und p-Tolylhydrazin (Busch, Haase, J. pr. [2] 115, 187, 197). o-Tolyl- 
hydrazin und andere orthosubstituierte Phenylhydrazine, aber auch 4-Brom-phenylhydrazin 
geben diese Reaktion nicht, liefern vielmehr die entsprechenden primären Amine und Cyclo- 
hexen (B., Becker, J. pr. [2] 116, 34). 

1.2-Dibrom-eyoloh.exan, Cyclohexendlbromid C,H 10 Br, = H,C< C ^»^ c l g r >CHBr 

(H 24; E I 9). B. Aus Cyclohexen und Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Coffey, R. 42, 398; 
Greencard, Org. Synth. 12 [New York 1932], S. 26) oder in Chloroform bei 0° (Hofmann, 
Damm, Mitt. KoUenforschungsinst. Breslau 2, 109; G. 18261, 2343). Bei Einw. von verd. 
Schwefelsäure auf Pyridin-brom-[2-brom-cyclohexylat] (Barnett, Cook, Pbck, Soc. 126, 
1038). — ölige stark lichtbrechende Flüssigkeit von schwachem, nicht unangenehmem 
Geruch (H., D.). Färbt sich am Licht allmählich dunkelbraun, ist aber sonst haltbar (H., D.). 
F: —6,0° (Coffey). Kp: 222—224° (geringe Bromwasserstoff -Entwicklung); Kp M : 124° 
bis 125°; Kp 10 : 97—98°; DJ«: 1,7898; ng: 1,5540 (Coffey). — Gibt bei der Einw. 
von Magnesium in Äther Cyclohexen (H., D.). Bleibt beim Erhitzen mit verd. Alkalilauge 
auf 150° oder mit Wasser und Silberoxyd auf 100° unverändert; alkoh. Kaliumoyanid-Lösung 
ist ebenfalls ohne Einw. (Coffey). Liefert bei 10-stdg. Erhitzen mit 20%igem alkoholischem 
Ammoniak unter Druok auf 100 — 120° 3-Amino-oyolohexen-(l) und 3-Äthoxy-oyclohexen-(l) 
(H., D.). Bei allmählicher Einw. von Natriumäthylat-Lösung .entstehen "3-Äthoxy-oyclo- 
hexen-(l) und wenig Cyclohexadien-(1.3) (H., D.). Cyclohexadien-(1.3) entsteht auch beim 
Erhitzen von 1.2-Dibrom-cyclohexan mit Natriumacetat und Eisessig auf 180° (Coffey). 
Bei 48 Stunden langem Kochen mit entwässertem Kaliumacetat in Eisessig erhält man 
3-Aoetoxy-eyclohexen-(l) (H., D.). Gibt bei mehrstündigem Kochen mit Natriummalonsäure- 
di&thylester Cyclohexen und Äthan-tetraoarbonsäure-ß.l.2.2)-tetraäthylester; bei 30-stdg. 
Erhitzen mit Natriummalonsäurediäthylester in Amylalkohol auf ca.- 140° entsteht vor- 
nehmlich 4.5.6.7. 8.9-Hexahydro-oumaranon-(2)-oarbon8fture-(3)-äthylester (Syst. Nr. 2619) 
(Coffey). 
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1.8-Dibrom-cyolohexan C.HmBf, = H,C<^^^«>CHBr. 

a) Höhersohmelzende Form, cis-Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden 
Form bei der Einw. von konz. Bromwasserstoffsaure auf ein Gemisch von eis- und trans- 
Reaoroit, zuletzt auf dem Wasserbad (LnroEMANir, Baumanh, A. 477, 83, 87). — Stabchen 
(aus Alkohol). F: 112°. Sehr leicht löslich in Benzol, schwerer in Benzin und Alkohol, sehr 
schwer in Wasser. 

b) Niedrigerschmelzende Form, trans-Form. B. s. bei der höhersohmelzenden 
Form. — F: 1° (Lindkmahk, Baumawn, A. 477, 88). Kp M : 116°. — Liefert beim Erhitzen 
mit Eisessig und Silberacetat Cyclohexen-(l)-ol-(4)-aoetat und trans-Resorcit-diaoetat. 

L4-Dibrom-oyclohexan C^H^Br, = BrHC<£]|»^»>CHBr. 

a) Feste Form, trans-Förm(T) (H 26; E 1 9). B. Beim Erhitzen von Äthyl-.d»-oyclo- 
hexenyl-ather mit rauchender Bromwasserstoffsaure im Bohr auf 80°, neben der flüssigen 
Form(t) (v. Beattsj Hahn,^B. 66, 3775). Zur Bildung neben flüssigem 1.4-Dibrom-cyelo- 
hexan, x.x-Dibrom-cyolohexan vom Schmelzpunkt 48° und weiteren Produkten durch 
Erhitzen eines Gemisches von trans- und cis-Chinit mit Bromwaseerstoff saure vgl. Zblutsky, 
Kozbschkow, B. 60, 1103; HC. 69, 667; Pambay, Rothstkin, C. r. 188, 702. — F: 112° 
(P., R.), 113° (v. Bb., H.), 114° (Z., K.). — Liefert bei mehrstündigem Erhitzen mit Natrium 
in absol. Isoamylather auf 170—180° Cyclohexadien-(1.3) und Diallyl (Z., K.). 

b) Flüssige Form, cis-Form(?) (H 24; E I 9). B. s. bei der festen Form. — Kp«: 
111° (Zblinsky, Kozksohkow, B. 80, 1104; HC. 68, 664); Kp„: 114—115°; D": 1,7834; 
n?: 1,5531 (Palfbay, Bothotet», C. r. 188, 702). — Liefert bei 8-stdg. Erhitzen mit Natrium 
in absol. Isoamylather Bicyclo-[0.2.2]-hexan *) und Diallyl (Z., K.). 

x-x-Dibrom-oyolohexan C,HjoBr t . Ist nach Palfbay, Rothbtetk (O. r. 180 [1931], 
191) vielleicht 3-Brom-l-brommethyl-oyclopentan. — B. Entsteht neben der flüssigen und 
festen Form von 1 .4-Dibrom-cyolohexan bei der Einw. von bei 0° gesättigter Bromwasserstoff- 
saure auf ein Gemisch von eis- und trans-Chinit im geschlossenen Gefäß auf dem Wasserbad 
(Zbliksky, Kozeschxow, B. 60, 1J04; SK. 68, 665; vgl.a. P., B., C. r. 188, 702). — Nadeln 
(aus Petrolather). F: 48°. 

Niedrigaohmelzendes 1.8.8.4 • Tetrabrom - oyolohexan C,H 8 Br 4 = 

BrHC<Qg Bl " C! Q^>CHBr (E I 10). B. Zur Bildung nach Hakries (B. 46 [1912], 813) 

aus Cyolohexadien-(1.3) und Brom in Chloroform vgl. Hofmann, Damm, MM. Kohlen- 
fortchwtftinst. Breslau 8, 120; C. 1886 1, 2343. — Krystalle (aus Äther). F: 87—88°. — 
Gibt beim Kochen mit Natriumathylat-Lösung Brombenzol. 

Hoohsohmelsendes 1.8.8.4.6.6 - Hexabrom - oyolohexan, ß • Benzolhexabromid 
C,H,Br, (H 25). Böntgenogramm: Hendbicks, Bilicks, Am. Soc. 48, 3008; Dickinson, 
Bi., Am. Soc. 60, 765. 

Jodoyolohexan, CyolohexyUodid C-Hiil (H 25; EI 10). Zur Darstellung nach Freund- 
lkb, Damond (C. r. 141 [1905], 593) aus Cyolohexanol und Phosphortrijodid vgl. Cuttteb- 
bttok, Cohxn, Soc. 188, 2511. Beim Erhitzen von Dicyclohexylather mit konz. Jodwasser- 
stoffsaure und rotem Phosphor auf 200° (Laooubt, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 353; C. 1887 II, 
923). — Kp,: 74,4° (Cl., Co.). — Bei der Einw. auf Cyanessigsaureathylester in Gegenwart 
von Kaliumcarbonat unter 60 mm Druck bei 140 — 170° entsteht Cyclohexylmalonsaure- 
monoamid (Robikson, Soc. 186, 227). 

1-Chlor-l-nitroso-oyolohexan C,H„ONCl = H,C<^; C ^»>CClNO. B. Aus dem 

Oxim desCyclohexanons durch Behandeln mit Nitroeylchlorid inÄther (Rheinboldt.Dewaxj), 
A. 466, 313). — Tiefblaues Ol von stechendem Geruch. Kp,,: 52°. Zersetzt sich bei der 
Destillation unter gewöhnlichem Druck. — Gibt bei vorsichtigem Erwärmen mit Salpeter- 
saure in Eisessig 1-ChloT-l-nitro-oyolohexan. 

L4-I>iobJor-1.4-dinitw»o-oyeloh«*an C,H,0,N,C1,= ONaC<cHj!cHl> CC1NO 
(H 26). JB. Aus dem Dioxin» des Cyolohexandions-(1.4) durch Behandeln mit überschüssigem 
Nitroeylohlorid in Äther, neben der Verbindung 0,^0^,01, (S. 14) (Rhfjmboldt, Dxwald, 
A. 466, 313). — Blaue Krystalle (aus Methanol). — F: 108—109°. — Zersetzt sioh bei höherer 
Temperatur. Gibt beim Behandeln mit Salpetersaure in Eisessig 1.4-Dichlor-1.4-dinitro- 



') Dinar KohlenwuMntoff ist nach Pbjahisohxikow, Schujkima (B. 67 [1934], 64) wahr- 
scheinlich ein Gemisch von Cyelobsxadieo, Cyclohexen und Cvolohexan. 
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Verbindung C,H,0,N,C1, = CIC^— rf&rf^OClQ) (H 28). B. Entsteht neben 1.4-Di- 

chlor-1.4-dinitroso-oyclohexan beim Behandeln des Dioxims des Cyolohexandions-(1.4) mit 
überschüssigem Nitrosylchlorid in Äther (Rheinboldt, DewaLD, A. 465, 313). — KrystaUe 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 160—165°. 

1- Chlor- 1- nitro -oyolohexan C,H 10 O,NCl = H 1 C<^^[»;^»>CClNO t . B. Aus 

1-Chlor-l-nitroso-cyclohexan durch vorsichtiges Erwärmen mit Salpetersäure in Eisessig 
(Rheinboldt, Dewald, A. 466, 313). — öl. Kpj,: 93—94°. 

1.2 - Dibrom - 1 - nitro - cyolohexan C.H.O.NBr, = H,C<^ , ^H : >CBr • NO,. B. 

Aus l-Nitro-cyclohexen-(l) bei der Einw. von Brom in Chloroform unter Eiskühlung (Wie- 
land, Gabbsch, Chavan, A. 481, 305). — Krystalle (aus Methanol). F: 100— 101°. Ziemlioh 
schwer löslich in kaltem Methanol. — Bei der Einw. von 5 Mol 4n-methylalkoholischer Kali- 
lauge entsteht das Kaliumsalz des 3-aci-Nitro-2-methoxy-oyolohexens-(l)(?). 

14-Dichlor-1.4-dinitro-eyolohexan C,H 8 4 N,C1, = 0,NC1C<ch i '!cH , '> CC1 ' N0 » 

(H 27). B. Aus 1.4-Dichlor-1.4-dinitroso-cyolohexan duroh Behandeln mit Salpetersaure in 
Eisessig (Rheinboldt, Dewald, A. 456, 314). — KrystaUe (aus Methanol). P: 191—192°. 

H C*CH 
2. Methylcyclopentan C„H lt = * i ! )CH-CH, (H 27; E I 10). V. In neu- 

JAgC* ' LH, 

seeländischem Mineralöl (EasterAield, McClelland, Ckem. and Ind. 1023, 937; G. 1924 1, 
2847). In den Erdölen von Moreni und Arbanesi (Rumänien) (Moutte, Chim. et Ind. 16, 
Sondernummer, 331, 332; G. 18271, 383). Im Harzleichtöl, erhalten durch Destillation von 
Fichtenharz mit japanischer saurer Erde (Iimori, Isono, Bl. phys. ehem. Res. Tokyo 1, 5; 
C. 1928 II, 189). — B. Durch Erhitzen von Cyclohexen unter hohem Wasserstoffdruok auf 
425° (Hofmann, Lang, Brennstoffch. 10, 204; C. 1929 II, 165). Beim Leiten von Cvclohexen 
oder Cyclohexanol über japanische saure Erde bei 330° (Inoue, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 221, 
222; G. 18271, 690). Durch Hydrierung des beim Erhitzen von l-Methyl-cyclopentanol-(l) 
mit Phosphorpentoxyd in absol. Äther entstandenen Reaktionsprodukts in Gegenwart von 
Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, 541 ; C. 1926 I, 75). Bei der Hydrierung 
von l-Methyl-cyclopenten-(l) oder l-Methyl-cyclopentanon-(3) in Eisessig bei Gegenwart 
von Platinschwarz (Chavanne, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 337; G. 1923 IV, 68). — E- —140 5° 
(Tdjmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 390; C. 1923 III, 1137), —141,0 J- 0,3° (Tl., Bl. 

n?°An^\ Be ^- 30 ' 65; C - 1821 In > 288 >- k Pmo= 72 ± °. 2 ° (Ti- Bl. Soc. chim. Belg. 30, 65), 
71,9° (Ch.); Kp, H : 70,0—70,5° (El.). DJ: 0,7666 ± 0,0002 ; D' 8 : 0,7528 ± 0,0002(Ch., van 
Risseghem, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 91 ; C. 1922 III. 241 ; Ch.). DJ": 0,7459 (Ei.). Viscosität 
zwischen 0° (0,00665 g/emsee) und 30° (0,00456 g/emsee): Ch., van R. Parachor: Sugden, 
Soc 125, 1180; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2115. Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 937,6 kcal/Mol (Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1094; vgl. Subow, 3K. 38, 722- 
C. 19021, 161). Entzündungstemperatur: 329° (Tanaka, Naoai, Pr.Acad. Tokyo 2, 219 : 
(11927 1, 702).^: 1,4104; n{?: 1,4126; n p 5 : 1,4176; n£: 1,4214 (Ch.); n$: 1,4075; ng«: 1,4095; 
np: 1,4147; n£: 1,4187 (Ei.). Kritische Lösungstemperatur in Anilin: 34,7° (Ch.; Ch., 
Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 602; C. 19281, 1169). 

Brommethyl - cyolopentan, Cyolopentyl-methylbromid C,H u Br = C.H,CH,Br. 
JS. Aus Cvclopentylcarbmol beim Behandeln mit Phosphortribromid unterhalb —5° (Nollbb, 
«£hfw Tmo°f- *«' 1085 l: °? ei w ,? mger ** bdm Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure im 
kS . £fJ£2 ,£■ ?^ N ' K ™ N> Siddiqth, B - 69 ' 1088 )- - Angenehm riechendes öl. 
Kp 17 : 56—57° (N., A.); Kp ls : 58—60° (v. Br., K., S.). 

2.1 1 - Dibrom -1- methyl - cyolopentan, 2 - Brom - 1 - brommethyl - cyolopentan 
r« xx "d ÜjO • uHBjv 

O,H, Br, = K £_ (m ^CHCH,Br. B. Bei 12— 14-stdg. Erhitzen von 1-Methylol-oyolo- 

pentanol-(2) mit Phosphortribromid im Rohr auf 100°; das entstandene Produkt seheint 
w mÜSh 1 V W ' U f4 tr ^o Ve ^ mdu S g zu *»* (Zwonnr, Uschakow, Bl. [4] 86, 484; 
SrfSLhL - ^^^"» ^T : l ' lf Wi n5: t ' 5364 - - Verändert sich bei längerem 
Aufbewahren. Gibt bei 3-stdg. Kochen mit Zmkstaub in 80%igem Alkohol Bicyclö^.l 3]- 
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3. Iaopropylcyclopropan, 2-Cyclopropyl-propan C^H M = Z*Y^CH-CH(CH I ) f . 

[a- Chlor - iaopropyl] - oyolopropan, 2-Chlor-2-cyolopropyl-propan CjHyCl = 
C,H,-CC1(CH,),. Die H 5, 28 unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von Bbüy- 
lants, Dewabl (Bl. Acad. Bdgique [6] 14, 147; C. 1828 1, 2708) als 5-Chlor-2.metb.yl- 
penten-(2) (£ II 1, 194) erkannt worden. 

[a - Brom - iaopropyl] - oyolopropan, 2 - Brom - 2 - oyolopropyl - propan CJH u Br = 
C s H,-CBr(CH,) t (H 28). Die unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von 
Beuylants, Dewakl (Bl. Acad. Bdgique [5] 14, 147; G. 10281, 2708) als ö-Brom-2-methyl- 
penten-(2) (E II 1, 194) erkannt worden. 

PH 'HC 

4. 1.1.2-Trtmethyl-cyclopropan C,H U = * A/ C ( CH »)» ( H 28 5 E 1 11 >- Bei 

der Behandlung mit Brom in Eisessig entsteht außer viel 2.4-Dibrom-2-methyl-pentan auch 
2-Brom-2-methyl-pentan (Kishneb, HC. 44, 171; C. 18121, 2026). Das zweite Produkt 
entsteht auch bei der Behandlung von 1.1.2-Trimethyl-cyclopropan mit rauchender Brom- 
wasserstoff säure unter Kühlung (K.). [Homann] 

5. Kohlenwasserstoffe C 7 H 14 . 

H ft C • CIi« * CH«v 

1. Cycloheptan, Suberan C,H M = *i ' ")CH, (H 29; E I 11). Df : 

lijC'OHj'CHj 

0,8118 (Rosanow, HC. 61, 2315; C. 1880 II, 229). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 1086,9 kcal/Mol (Swietoslawsbi, Am. Soc. 42, 1094; vgl. Subow, HC. 33, 722; 
G. 1802 1, 161). 

Bromcyoloheptan, Cyoloheptylbromid C,H, 3 Br (H 29). Reaktionsfähigkeit mit 
Natrium,- Kaliumcarbonat-Lösung, Kaliumhydrosulfid, Kaliumsulfid, Natrium- und Silber - 
acetat, Kaliumphenolat, Anilin und weiteren Aminen sowie mit Piperidin: Loevenich, 
Utsch, Moldrickx, Schakfee, B. 62, 3101. 

2. Methytcyclohexan, Hexahydrotoluol C 7 H U = H„C<^* \ |<][»>CH • CH, 

(H 29; E I 11). V. In neuseeländischem Mineralöl (Easterfield, McClelland, J.Soc. 
ehem. Ind. 42, 937 R; C. 1824 I, 2847). In den Erdölen von Moreni und Arbanesi (Rumänien) 
(Mouttb, Chim. et Ind. 16, 331 C, 332 C; C. 1827 I, 383). — B. Neben anderen Produkten 
aus Amyl- oder Isoamyl-cyclohexan beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid (Grionaed, 
Steatfoed, Cr. 178, 2151; St., Ann.Off.Combust.liq. 4, 341; C. 1828 II, 1286). Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Cyclohexen mit Wasserstoff oberhalb 425° (Hof- 
mann, Lang, Brennstoffch. 10, 204; C. 1828 II, 165). Beim Leiten von Toluoldämpfen und 
Wasserstoff über einen aus Manganoxyd, Nickeloxyd und Kupferoxyd bestehenden Kata- 
lysator bei 160—200° (Agfa, D. R. P. 383540; G. 1824 1, 2544 ; Frdl. 14, 493). Durch Hydrie- 
rung von Toluol in Gegenwart von wenig Platinoxyd in Eisessig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. 
Druck (Adams, Marshall, Am. Soc. 60, 1972) . Beim Erhitzen von Toluol mit 2 Mol 96,7 % igem 
Hydrazin im Rohr auf 250° (E. Müller, Kraemer-Willenberg, B. 67, 579). Neben anderen 
Produkten bei der Hydrierung von to.to-Difluor-w-chlor-toluol in Gegenwart von Platinschwarz 
(Swarts, Bl. Acad. Bdgique [5] 6, 410; C. 1821 III, 33). Beim Erhitzen von Benzylalkohol 
mit 4 Mol 97,8%igem Hydrazin im Rohr auf 180° (Mü., Kr.-W., B. 57, 578). Durch Einw. 
von ultraviolettem Licht auf Cyclohexylaoetaldehyd unterhalb 80° (Sigmund, M. 62, 187). 
Neben anderen Produkten bei der Reduktion von Benzaldehyd mit Wasserstoff in absol. 
Alkohol in Gegenwart von reinem Platinschwarz (Faillebin, C. r. 176, 1078; A. eh. [10] 4, 
467). Als Hauptprodukt beim Erhitzen von phenylessigsaurem oder mandelsaurem Natrium 
in wäßr. Lösung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd unter 80 Atm. Druck auf 
270° (Ipatjew, Rasuwajbw, B. 88, 2030; HC. 68, 1342). Bei der thermischen Zersetzung 
von Cholesterin mit Aluminiumchlorid und folgenden Hydrierung (Zeltnset, B. 60, 1797). 
Physikalische Eigenschaften. E: — 126,4° (Tmmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 
65; C. 1821 III, 287; Tl., Mabttn, J.Chim.phys. 23, 762; Tl., van dbe Horst, Kamer- 
lingh Onnes, C. r. 174, 366), — 126,35° (Tl., van d. H., Kam. Onnes, Arch. nierl. Sei. 
exaetes [lila] 8, 186; C. 1828 IV, 377), —126,3° (Tl., Bl. Soc. chim. Bdg. 87, 412; C. 
1828 II, 522). Kp,«,: 100,95° (Legat, B. 45, 622), 101,1° (L., B. 46, 243), 101,20° (Tl., 
Mae., J.Chim.phys. 28, 762; vgl. Tl., Bl. Soc. chim. Bdg. SO, 65; Tl., van D.H., Kam. 
Onnes, C. r. 174, 366); Kp,„: 100—100,2° (Adams, Maeshall, Am. Soc. 50, 1972). Dampf- 
druck zwischen 50,4° (141,4 mm Hg) und 100,8° (758,4 mm Hg): Nagoenow, Rotinjanz, 
Izv. Inet, fiz.-chim. Anal. 3, 164; G. 18271, 2648. Kritische Temperatur T k : 301,5° (Na., 
Ro.). Diohte D« zwischen —78,4° (0,8540) und +100,6° (0,6971): Na., Ro. DJ: 0,7868; 
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DJ»: 0,7737; DJ 1 : 0,7606 (Chavanne, van Risseghem, Bl. Soc. ckim. Belg. 81, 91); DJ: 
0,78660; DJ*: 0,77340; Df: 0,76030 (Tl., Mab., J. Chim. phy». ,88, 762; Dbssabt, Bl. -Soc. 
chim. Belg. 86 [1926], 9 [Tabelle 5]). Viscosit&t bei 0°: 0,00976 g/omseo; bei 15°: 
0,00780 g/cmsee; bei 30°: 0,00627 g/cmseo (Cha., van Riss., Bl. Soc. chim. Belg. 81, 91; 
C. 19S2 III, 241); bei 15°: 0,00777 g/omsec; bei 30 e : 0,00639 g/cmaec (Timmbbmans, Martin, 
J. Chim. vhys. 38, 763; vgl. Des., Bl. Soc. chim. Belg. 86, 9 [Tabelle 5]); bei 20°: Voblandbb, 
Walter, Ph. Gh. 118, 16. Einfluß von Drucken bis 12000 kg/om» auf die Viacositat bei 30° 
und 75°: Bbidgman, Pr.7iation.Acad. USA. 11, 603; Pr. am. Acad. Arts Sei. 61, 80; C. 
1828 1, 1919; II, 1923. Parachor: Suoden, Soc. 186, 1180, Verdampfungsw&rme bei 99,90°: 
76,92 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
1091,4 kcal/Mol (Swtetoslawski, Am. Soc. 48, 1094; vgl. Subow, HC. 88, 722; G. 1908 1, 161). 

niJ: 1,4291 (Stratford, Ann. Off. Combust. liq. 4, 98, 330; G. 1889 II, 1286); nJJ: 1,42305; 
n' D ': 1,42535; ng: 1,43072; n£: 1,41641; n?: 1,41864; njj: 1,42394 (Dessabt, Bl. Soc. chim. 
Belg. 36, 9 [Tabelle 5]; Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 88, 763); n??: 1,4198 (Adams, 
Marshall, Am. Soc. 60, 1972). Brechungsindices zwischen 420 m/x (1,4335) und 216 m/i 
(1,5250) bei 21,8°: Voellmy, PA. Ch. 187, 344. Absorptionsspektrum im Ultrarot zwischen 
1 p und 3,6 p: Mabton, Ph. Ch. 117, 107; zwischen 3 fi und 7,4 ft: Leoomte, C. r. 188, 29. 
Zum Ultrarot- Absorptionsspektrum vgl. auch Gafon, Z. Physik 44, 601 ; C. 1987 II, 1789. 
Raman-Spektrum von flüssigem Methylcyclohexan: Wood, Phil. Mag. [7] 7, 858 (Tafel XXI) ; 
G. 1989 II, 1135. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssigem Methylcyclohexan: Stewabt, 
Phys. -Reu. [2] 88, 889; C. 1989 II, 1268. 

Kritische Lösungstemperatur der Gemische mit Anilin: 41,0° (Dessabt, Bl. Soc. chim. 
Belg. 86 [1926], 18; 41,3° (Tmmebmans, J.Chim.phys. 80, 505); bei Drucken zwischen 
1 kg/cm* und 140 kg/cm': Tl.; kritische Lösungstemperatur der Gemische mit m-Toluidin: 
— 8,3° (Des.). Gefrierpunkte der Gemische mit Pentan und der Gemische mit Pentan und 
Propylalkohol: Beck, Dtsch.Z.ger. Med. 18, 3; G. 1988 II, 1918. Thermische Analyse deB 
binären Systems mit Bromwasserstoff: Maass, Boomer, Mobbison, Am. Soc. 46, 1435; 
mit Cyclohexan: Tl., Bl. Soc. chim. Belg. 37, 414; der binären Systeme mit m-Nitro-toluol 
und m-Toluidin: Des. Binäre azeotrope Gemische, die Methylcyclohexan enthalten, s. in 
der untenstehenden Tabelle. Dampfdruck binärer Systeme mit 1-Methyl-dekahydronaphthalin, 



Methylcyclohexan entha 


ltende binäre Azeotrope. 




Komponente 


KP7«0 



Gehalt an 
Methyl- 
cyclohexan 
in Gew.-% 


Komponent e 


Kpmo 




Gehalt an 
Methyl- 
cyclohexan 
In Gew.-% 


Nitromethan 3 ) . . . 
Chlorpikrin 4 ) . . . 
Propyljodid ') . . . 

Heptan 1 ) 

Methanol 1 ) .... 

Alkohol 1 ) 

Äthylnitrat*) . . . 
Propylalkohol 5 ) . . 
Isopropylalkohol 8 ) . 
Butylalkohol«) . . 
Isobutylälkohol ') . 
tert. Butylalkohol ») 
Di&thyloarbinol ») . 


81,25 
100,75 
99,4 
ca. 98,3 
59,45 
71,95 
83,85 
86,0 
77,4 
96,4 
93,2 
78,2 
97,4 


60,5 

71 
ca. 40 
ca. 10 

43 

48,5 

28 

58,5 

52,5 

79 

70 

35 

77 


Dimethylathyl- 

carbinol *) . . 
Isobutylcarbinol •) 
Isoamylnitrit 8 ) . 
Allylalkohol») . 
Glykol»). . . . 
Aoetal 1 ) .' . . . 




93,4 
100,0 
95,5 
85,0 
100,8 
99,4 
94,45 
92,4 
96,3 
96,45 
94,5 


59 
94 
18 
68 
ca. 96 
60 


Chloral 1 ) . . . 
Isobutylformiat x ) 
Essigsäure*) . . 
Propylacetat l ) . 
Äthylpropionat *) 


43 

ca. 43 

69 

62 

ca. 47 



^Lecat, R. 46. 622, 623. — ») L., R. 48, 243, 244. — »> L., Ann. Soe. icient. BruxeUes 
46 [1926], 175. — «) L, Ann. Soc. icient. Brvxellei 471 [1927], 24. — *> L., Ann. Soc. icient. 
BruxelUt 481 [1928], 66, 58, 117. — •) L., Ann. Soe. icient. Bruxetta 49 [1929], 19. 

2- Methyl -dekahydronapht haiin, 1.6-Dimethyl-dekahydronaphthalin und 2.6-Dimethyl- 
dekahydronaphthalin: Weissenbebgbb, Henke, Katsohinka, Z. anorg. Ch. 168, 36. Dichte, 
Visoosit&t und Brechungsindices der binären Gemische mit m-Nitro-toluol und m-Toluidin 
bei 16° und 30°: Dessabt. — Einfluß von Methylcyclohexan auf die Entflammbarkeit von 
Wasserstoff-Luft-Gemischen: Tanaka, Naoai, Pr. Acad. Tokyo 4, 166; 6, 81; C. 1988 II, 
626, 2536; 1989 I, 2625. 

Chemisches Verhalten. Methylcyclohexan ist beständig gegen Erhitzen mit Alu- 
minjumchlorid auf 140—150° (Stbattobd, Ann. Off. Combust. liq. 4, 330; C. 1989 II, 1286). 
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Wird auch beim Erhitzen mit Aluminiumbromid auf 180° nicht verändert (ZXLnreK.vyTUROWA- 
Pollak, B. 62, 1668). Bei raschem Leiten von Methylcyclohexan-Dampf und Wasserstoff über 
Niokel-Tonerde-Katalysator bei 300 — 310° entsteht Toluol (Zeltnsky, Kommabkwskt,» B. 67, 
668). Untere Grenze der Entflammbarkeit in Luft: Tanaka, Nagai, Axrr aha, C. 1929 II, 
271. Entzündungstemperatur in Luft an Eisenoberflachen: Egebton, Gates, J.Inst.Petr. 
Technol. 13, 258; C. 1928 II, 211. Entzündungstemperatur in Sauerstoff: Takaka, Nagai, 
Pr.Acad. Tokyo 2, 219; C. 19271, 702. Einfluß von Diäthylselenid, Bleitetraäthyl, aromati- 
schen Aminen und Pyridin auf die Entzündungstemperatur von Methyloyclohexan in Sauer- 
stoff: T., N., Pr. Acad. Tokyo 2, 221 ; C. 1927 1, 703. Methyloyclohexan gibt bei der Oxy- 
dation mit Luft bei 350° in Gegenwart von fein verteiltem SUber Wasser und Kohlendioxyd 
(Sendebens, A. eh. [9] 18, 283). Wird von Chromschwefelsaure- Gemisch (Guyot, Simon, 
G. r. 170, 736) oder SUberdichromat in Schwefelsäure nur unvollständig zu Kohlendioxyd 
oxydiert (Si., C. r. 177, 266). Gibt beim Erhitzen mit 96%iger Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bad p-Toluolsulfonsäure (H.Meyeb, A. 483, 350). — Giftwirkung: Lazabew, Ar. Pth. 148, 
226; C. 1929 II, 1712. Verwendung als technisches Lösungsmittel: Th. H. Durbans, Solvente, 
4. Aufl. [London 1938], S. 86. 

Difluormethyl-cyolohexan CjHj^F, = C 6 H U -CHF,. B. Durch Hydrierung von 
<u.<u ; Difluor-toluol in Gegenwart von Platinaohwarz, neben etwas Methyloyclohexan (Swabts, 
Bl. Acad. Belgique [5] 6', 408; C. 1921 III, 33; J. Chim. phys. 20, 41). — Angenehm riechende 
Flüssigkeit. Kp, w : 125,25°. D"-*: 1,0168; D": 1,0178. n£: 1,4017; ng: 1,4034; ng: 1,4080; 
n£: 1,4117. 

Trifluormethyl-oyclohexan C 7 HyF, = C,H U -CF S . B. Durch Hydrierung von 
cu.eo.co-Trifluor-toluol in Gegenwart von Platinschwarz (Swarts, Bl. Acad. Belgique [51 0, 
407; C. 1921 III, 33). — Angenehm riechende Flüssigkeit. E: —103,4° bis —103,6° (Sw., 
Bl. Acad. Belgique [5] 8, 331; C. 10281, 65). Kp 7e ,, 5 : 107,05° (Sw., Bl. Acad. Belgique 
[5] 8, 416); Kp,„: 106,95° (Sw., J. Chim. phys. 20, 40). D"-«: 1,0980; D": 1,0870 (Sw.). 
nS 1 *: 1,3766; ng': 1,3795; ng 1 *: 1,3838; n^*: 1,3870 (Sw.). — Wird bei tagelangem Kochen 
mit Permanganat in neutraler Losung vollständig in Kohlendioxyd, Fluorwasserstoff und 
Wasser zersetzt (Sw., Bl. Acad. Belgique [5] 8, 335). Liefert beim Erhitzen mit Salpeter- 
säure (D: 1,15) im Bohr auf 130° x-Nitro-1-trifluormethyl-cyolohexan, Trifluoressigsäure 
und andere Produkte (Sw.). Bei tagelangem Erhitzen mit 1 Mol Brom im Bohr auf 108° 
erhält man x-Brom-1-tnfluormethyl-cyclohexan, 2.3 (oder 3.4)-Dibrom-l-trifluormethyl- 
oyclohexan und wenig x.x.x-Tribrom-1-trifluormethyl-cyclohexan (Sw.). Bei mehrtägigem 
Erhitzen mit einem großen Überschuß von Brom im Bohr auf 170° entstehen 2.5-Dibrom- 
benzoesäure und 3.4-Dibrom-benzoesäure (Sw.). Wird durch BromwasBerstoffsäure (D: 1,78) 
bei 180° nur wenig angegriffen (Sw.). 

1-Chlor-l-methyl-cyolohexan C,H U C1 = H 1 C<c^ a '.cf*>CCl-CH, (H 30). Kp«,: 

87° (Meebwbtn, Scham», J. pr. [2] 104, 306). 

2-Chlor-l-methyl-oyolohexan C 7 H la Cl = H,C<^»^g?>CHCH s (H 31). Die 

folgenden Präparate schließen sich in ihren Eigenschaften an das von Zelinsky (B. 41, 
2679) beschriebene 2-Chlor-l-methyl-cyclohexan an; das von Gtjtt {B. 40 [1907], 2064) 
dargestellte Präparat zeigt andere physikalische Eigenschaften (v. Auwxrs, Debsch, J. pr. 
[2] 124, 215). 

a) B. Aus eis- oder trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2) *) beim Erhitzen mit 2 Vol. rauchen- 
der Salzsäure im Bohr auf 120 — 130° (v. Auwebs, Sber. Oes. Naturwuss. Marburg 62, 129; 
0. 1927 II, 1662; v.Au., Debsch, J. pr. [2] 124, 231; v.Woebden, B. 46, 137). — Das 
aus der trans-Form dargestellte Präparat zeigte folgende Daten: Kpj,: 43,5—44°; 
Kp 15lS : 46,5—47° <v.W.); Kp 17 : 50° (v. Au., D.). DJ«: 0,9700; n* 4 « 1,456; nj|' e : 1,4587; 
ng-': 1,4644; n£ 4 : 1,4695 (v. Au., D.). Visoosität bei 25°: 0,0146 g/omseo (v.Au., D.). 

b) B. Beim Erwärmen von trans-l-Methyl-cyclohexanol-(2) mit Fhosphorpentachlorid in 
Äther auf dem Wasserbad (v. Au., D.). — Kp 17 : 50°; DJ«: 0,9734; nj 1 : 1.4582; ng* e : 1,4609; 
njS*: 1,4667; n£*: 1,4716 (v.Au., D.). 

8-Chlor-l-metnyl-oydlohexan C^B W C1 = H,C<^^^g , >CHCH, (H 31). 

Präparat von van Woerden. B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 
1 -Methyl -cyclohexanol-(3) (Kp,»,: 171,8—172,3°) mit konz. Salzsäure im Bohr auf 100° 
(vanWoebdbs, Ä. 46, 137). — Kp lf : 48—48,5°. 

') Keine« ois- und tr«ns-l-Meihyl-cvfllohexanol.(2) wurden von Sxita, Faust (B. 64 [1931], 
28 78) und HOcxkl, Hagkngüth {B. 64 [1931], 2892) dargestellt. 

BBrXSTKIH* Handbuch, 4. Aufl. 2. Krg.-Werk, Bd. V. 2 
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4-Chlor-l-methyl-oyolohexari C,H 13 C1 = ClHC<£g s ;£;g«>CH-CH, (H 31). 

a) Präparat von van Woerden. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
l-Mcthyl-cyclohexanol-(4) (Kp 752 : 172.7— 173") mit konz. Salzsäure im Rohr auf 100° (van 
Woerden, R. 45, 136). — Kp, s , 5 : 47—17,5°. 

b) Präparat vonZelinsky. B. Neben l-Methyl-cyclohexen-(3) bei Einw. von Phosphor 
]>cntachlorid auf l-Methyl-cyclohexanol-(4) (Zelinsky, B. 57, 2057). 

3-Brom-l-methyl-oyolohexan C 7 H 13 Br = H 2 C<cg^pg a >CH ■ CH 3 (vgl. H 32: 

E I 12). Reaktionsfähigkeit von 3-Brom-l-methyl-cyclohexan mit Natrium, Kaliumcarbonat- 
Lösung, Kaliumhydrosulfid, Kaliumsulfid, Natriummercaptid, Kaliumphenolat, Natrium- 
benzylat, Natriumacetat, Silberbenzoat, Anilin und weiteren Aminen sowie mit Piperidin: 
Loevenich, Utsch, Moldrickx, Schaefer, B. 62, 3097. 

4-Brom-l-methyl-cyclohexan C 7 H 13 Br = BrHC<^'£g J >CH-CH 3 (H 32; E 1 12). 

B. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(4) und Phosphortribromid zunächst unterhalb 10°, zuletzt 
bei 95" (Böeseken, Felix, B. 62, 1314). — Kp 16 : 55°. — Liefert bei Einw. von Magnesium 
in absol. Äther und Kochen des Reaktionsprodukts mit Orthoameisensäure-äthylester 
4-Methyl-hcxahydrobenzaldehyd-diäthylacetal. 

Brommethyl-cyolohexan, Cyolohexyl-methylbromid, Hexahydrobenzylbromid 
C,H 13 Br — C 6 H u -CH 2 Br. B. Aus Cvclohexylcarbinol und Phosphortribromid bei 0° bis — 5°. 
zuletzt bei 100° (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 2389; vgl. Freundler, C. r. 142 [1906], 344; 
Bl. [3] 35 [1906], 548). — Kp 26 : 76—77°; Df : 1,2690; ng: 1,4889 (H., A.). 

x-Brom-1-trifluormethyl-cyclohexan C 7 H, F 3 Br = C„H 10 Br-CF 3 . B. Neben anderen 
Produkten bei tagelangem Erhitzen von Trifluormethyl-cyclohexan mit 1 Mol Brom im Rohr 
auf 108° (Swarts, Bl.Acad. Belgique. [5] 8, 332; C. 18231, 65). — Flüssigkeit von durch- 
dringendem Geruch. Erstarrt nicht bis —70°. Kp: 177—178°. D 16 : 1,561. — Liefert beim 
Erhitzen mit Wasser und Quecksilberoxyd im Rohr l-Trifluormethyl-cyclohexen-(2oder3) 
(Kp: 104,5—105,5°). 

l 1 .l 1 .l 1 -Trifluor-2.3(oder3.4)-dibrom-l-methyl-cyolohexan, 2.3(oder3.4)-Dibrom- 

1- trifluormethyl-cyclohexan C,H e F 3 Br 2 = H 2 C<^ B ^£™ r >CHCF 3 oder 

PTTRr • ("*TT 
BrHC<pri ^,TT 2 ]>CrI • CF 3 . B. Neben anderen Produkten bei tagelangem Erhitzen von 

Trifluormethyl-cyclohexan mit 1 Mol Brom im Rohr auf 108° (Swarts, Bl. Acad. Belgique 
[5] 8, 333; C. 19231, 65). Aus l-Trifluormethyl-cyclohexen-(2oder3) und Brom (Sw ). — 
Flüssigkeit. Wird bei —80° glasig. Kp: 218—220° (Zers.); Kp^: 120—122°. D 17 : 1,912. -- 
Gibt beim Behandeln mit Zink in alkoh. Lösung auf dem Wasserbad 1-Trifluormethyl- 
eyclohexen-(2 oder 3). 

x.x.x-Tribrom-1-trifluormethyl-cyclohexan C 7 H„F 3 Br 3 = C„H 8 Br 3 -CF 3 . B. In 
geringer Menge bei tagelangem Erhitzen von Trifluormethyl-cyclohexan mit 1 Mol Brom 
im Rohr auf 108° (Swarts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 333; C. 1923 I, 65). — Kp: 260—265" 
(Zers.). Kp 20 : ca. 150°. 

2-Jod-l-methyl-oyclohexan C,H, 3 I = H,C<^2»;^ I >CH-CH S (E I 13). Die 

folgenden Präparate sind wahrscheinlich steriBch nicht einheitlich; vgl. S. 17 Anm: 1. 

a) Präparat von Skita. B. Beim Erwärmen von cis-1 -Methyl-cyclohexanol-(2) 
(Kp: 169,5 — 170,5°) mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) auf dem Wasserbad (Skita, A. 481. 
18). — Kp 30 : 96°. — Gibt beim Erwärmen mit Magnesium in Äther auf dem Wasserbad 
und folgenden Behandeln mit Kohlendioxyd ,,cis"-Hexahydro-o-toluylsäure. 

b) Präparat von v. Auwers, Dersch. B. Beim Erhitzen von trans-1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(2) mit rauchender JodwasserstoffBäure zum Sieden oder auf dem Wasserbad 
(v.Auwers, Dersch, J.pr. [2] 124, 232). — Kp 30 : 97°; D!'*: 1,5301 ; nj'': 1,5331 ; n&J,: 1,5374; 
np' 1 : 1,5477; n^' 1 : 1,5566. 

3-Jod-l-methyl-cyelohexan C,H 13 I = H 2 C<^ 1 . '^g s >CH • CH 3 (vgl. H 33; E 1 13). 

B. Aus eis- und trans-l-Methyl-cyclohexanol-(3) mit Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) auf dem 
Wasserbad (Skita, A. 431, 28). — Kp^: 90°. — Gibt beim Behandeln mit Magnesium in 
trocknem Äther und folgenden Einleiten von Kohlendioxyd Hexahydro-m-toluylsäure. 

Jodmethyl - oyclohexan, Cyclohexyl - methyljodid, Hexahydrobeneyliodid 
C,H J3 I = C,H n CH 2 I (H 33; E 1 13). Kp„: 106—108° (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 2389). 
Df: 1,3751. nS: 1,4922. ' 
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x - Nitro - 1 - trifluormethyl - oyolohexan C 7 H I0 2 NF 3 = 2 N • C„H 10 • CF 3 . B. Beim 
Erhitzen von Trifluormethyl-cyclohexan mit Salpetersäure (D: 1,15) im Rohr auf 130°, 
neben anderen Produkten (Swarts, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 338; C. 19231, 66). — Zähe 
Flüssigkeit. Kp: 224— 225°; Kp 30 : 124,5°. D 18 : 1,3154. Leicht löslich in Alkali; das Natrium - 
derivat ist sehr leicht löslich in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) 
im Rohr auf 135° Trifluoressigsäure und vielleicht eine Trifluormethyladipinsäure. 

■lt ri . Cxi 

3. Äthytcyclopentan C 7 H U — 2 i ! \CHCH 2 CH 3 . B. Durch Hydrierung 

H 2 C*CH 2 
von l-Äthyl-cyclopenten-(l) in Essigsäure in Gegenwart von Platinmohr (Chavanne, Becker, 
Bl.8oc.chim.Bdg. 36, 594; G. 1928 1, 1169; vgl. Eisenlohr, Fortsch. Gh., Phys. 18, 
Nr. 9, S. 23; C. 19281, 75). — F: —137,9° (Timmermans, Bl.8oc.chim.Belg. 86, 503; 
C. 19281, 26). Kp 760 : 103—103,2° (Ch., B.); Kp 766 : 100,5—101° (Ei.). T>\'': 0,7711; Di»'": 
0,7669 (Ch., B.); Df (im Vakuum): 0,7610 (Ei.). n%°: 1,4179; <'•': 1,4201; np' 9 : 1,4253 (Ch., 
B.); n": 1,4161; n]°r c : 1,4184; np: 1,4233; n": 1,428 (Ei.). Kritische Lösungstemperatur in 
Anilin: 38,7° (Ch., B.). 

[/3-Brom-äthyl]-cyelopentan, /J-Cyclopentyl-äthylbromid C 7 H 13 Br = C 5 H e -CH 2 - 
CH 2 Br. B. Aus /?-Cyclopentyl-äthylalkohol beim Kochen mit 40%iger Bromwasserstoff - 
säure und konz. Schwefelsäure oder beim Behandeln mit Phosphortribromid bei 0° bis — 5°, 
zuletzt bei 100° (Yohe. Adams, Am. Soc. 50, 1506; vgl. Hiers, A., Am. Soc. 48, 2389). — 
Kp 10 : 75—77°. Df: 1,2860. nf,: 1,4863. 

TT C 1 • OH 

4. J.J-nimethyl-cyclopentan C 7 H U = * i ^„ 2 >C(CH 3 ) 2 (H 33; E I 13). Kritische 

H 2 C - Cxr 2 x 

Lösungstempcratur in Anilin: 46° (Chavanne, Becker, Bl.8oc.chim.Belg. 86, 602; C. 
1928 1, 1169). 

H 2 CCH(CH,K 

5. 1.2- LHmethyl - cyclopentan C,H 14 =•= z i J")CHCH 3 (H 34). Das 

ri 2 C CH 2 

folgende Präparat ist wahrscheinlich ein Gemisch von Stereoisomeren mit vorwiegender 
..eis" -Form, während die von Kishner (5K. 40, 1014; vgl. H 5, 34) beschriebene Verbindung 
hauptsächlich die ,,trans"-Form enthielt (van Rysselberge, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 187; 
Bl. Soc. chim. Belg. 35, 324; C. 192611, 1846). — B. Bei der Hydrierung eines Gemisches 
aus 1.2-Dimethyl-cyclopenten-(l) und 1.2-Dimethyl-eyclopentcn-(2) in Essigsäure in Gegen- 
wart von Platin (van R.). — Kp 760 : 94—98°. Df: 0,7664. <: 1,4187. Kritische Lösungs- 
temperatur in Anilin: 42° (van R.). 

6. 1.3-Oimethyl-cyclopentan C 7 H 14 - \ i )CH-CH 3 (H34). 

ri 2 L*Cri 3 

a) Präparat von Chavanne. B. Durch Hydrierung eines Gemisches von 1.3-Di- 
methyl-cyelopcnten-(l) und 1.3-Dimethyl-cyclopenten-(3) in Eisessig in Gegenwart von 
l'latinschwarz (Chavanne, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 118; Bl. Soc. chim. Belg. 35, 294; 
G. 1926 II, 1846). — F: —136,7° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 503; C. 19281, 
26). Kp, 60 : 90,6—90,8° (Ch.). D; s : 0,7498; D; ,, ' , : 0,7456; nj?: 1,4104; iC": 1,4076 (Ch.). Kritische 
Lösungstemperatur in Anilin: 48,8° (Ch.). — Zersetzt sich teilweise beim Aufbewahren im 
geschlossenen Gefäß (Ch.). Ist an der Luft oxydabel (Ch.). Bei der Einw. von Sauerstoff 
bei Zimmertemperatur erhält man ein Peroxyd (vielleicht C,H 11 2 ) und eine nicht näher 
beschriebene Säure (Gh., Bl. Soc. chim. Belg. 36, 206, 212; C. 19271, 2982). 

b) Präparat von Zelinsky (inaktive Form). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 1091,1 kcal/Mol ( Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1094; vgl. Subow, SK. 33, 722; 
G. 19021, 161). 

1 -Chlor- 1.3 - dimethyl - oyolopentan C 7 H 13 C1 = ' i „„"^CCl • CH 3 . B. Durch 

rl 2 C * CH 2 

Behandeln von 1.3-Dimethyl-cyclopentanol-(l) mit Chlorwasserstoff in der Kälte (Zelinsky. 

Rjachina, B. 57, 1931). — Kp: 134 — 136°. — Liefert bei der Einw. Von Magnesium in Äther 

und folgenden Behandlung des Reaktionsprodukts mit Kohlcndioxyd 1.3-Dimethyl-cyclo- 

pentan-carbonsäure-(l). 

7. x.x-JOimethyl-cyclopentan C,H U = C 6 H e (CH 3 ) 2 . B. Neben anderen Produkten 
beim Leiten von l-Methyl-cyclohexanol-(2) über japanische saure Erde bei 350° (Inoue, 
Bl.chem. Soc. Japan 1, 224; C. 19271, 690). — Kp: 90—92°. D£: 0,7552. n£: 1,4152. 

PTT 

8. Fropylcyclobutan, 1-Cyclobutyl-propan C 7 H 14 = H 2 C<£g 2 >CH-CH 2 -CH 2 
CH 3 . B. Beim Erwärmen von Äthyl-cyclobutyl-keton mit Hydrazinhydrat in absol. Alkohol 
auf 110—130° und nachfolgende Destillation des Hydrazons über KOH und platinierte 

2* 
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Tonscherben (Zelinsky, Kasanski, B. 00, 1101; SK 68, 660). - Kp,,,: 99-100°. DJ«: 
0,7440. ng: 1,4119. — Beständig gegen Brom und alkal. Permanganat-Lösung. Löslich in 
rauchender Schwefelsäure (mit 10% S0 3 ). 

6. Kohlenwasserstoffe C g H 16 . 

1. Cyclooctan C 8 H 16 = H,C<gg^g^g»>CH a (H 35; E I 13). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1254,0 kcal/Mol (Schlaffer, in Landolt-Börnst. E II, 1635). 

TT p pTT . f<TT 

2. Methylcycloheptan C 8 H 16 = H ^. CH [. CH [>CH-CH 3 (H 35; E I 14). B. Aus 

Methvlencvcloheptan durch Hydrierung nach Sabatier (Rosanow, 2K. 61, 2317; C. 1930 II, 
229). - Kp, 19 : 133-135». Df: 0,7984. n?°: 1,4405. 

Brommethyl-oycloheptan, Cyeloheptyl - methylbromid C 8 H l5 Br = CjHu-CHjBr. 
B Durch Erwärmen von Cycloheptylcarbinol mit rauchender Bromwasserstoffsäure im 
Rohr auf dem Wasserbad (v. Braun, Kühn, Siddiqui, B. 69, 1088). — Kp u : 80—82°. 

3. ^Äyteyc«oÄexanC 8 H I6 = H 2 C<^.'gg»>CHC 2 H 5 (H35;EI14). B. Duroh 

Hydrierung von l-Äthyl-cyclohexen-(l) in Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. 
CK., Phys. 18, Nr. 9, S. 27; C. 1926 I, 75). Durch Hydrierung von Äthylbenzol in Gegenwart 
von wenig Platinoxyd in Eisessig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck (Adams, Marshall, 
Am. Soc. 60, 1972; vgl. Stratford, Ann.Off. Combust.liq. 4, 98, 324; C. 1928 II, 1286). 
Aus Acetophenon und Wasserstoff in Essigester in Gegenwart von Eisen-haltigem Platin- 
schwarz (Faillebin, A.ch. [10] 4, 462) oder in Eisessig in Gegenwart von Platin, neben 
Methyl-cyclohexyl-carbinol (van Woerden, B. 46, 140). Aus Cyclohexylmagnesiumbromid 
durch Einw. von Diäthylsulfat (Ghjman, Hoyle, Am. Soc. 44, 2623) oder p-Toluolsulfon- 
säure-äthylester in siedendem Äther (G., Beaber, Am. Soc. 47, 522). — P: — 128,9° (Timmer- 
mans, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 503; C. 19281, 26). Kp,,,: 132,3—132,4» (vanW.); Kp 7(10 : 
131,8° (T.); Kp, 66 : 129,5° (El.); K, 43 : 129,8—130° (A., M.). Df : 0,7899 (A., M.); DJ«-': 0,7921 
(vanW.); DJ 1 : 0,7972 (St.). nf,: 1,4278 (A., M.); n£: 1,4304; n| e : 1,4325; nf: 1,4380; n£: 
1,4427 (Ei.); n£*: 1,4335; ntf-': 1,4358; np": 1,4413 (van W.); n'J: 1,4373 (St.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 115 — 120° hauptsächlich 1.3-Dimethyl-cyclohexan und 
etwas Äthan (St., Ann. Off. Combust. liq. 4, 334, 356). — Giftwirkung: Lazabew, Ar. Pth. 
143, 226; C. 1829 II, 1712. 

[a-Chlor-äthyl]-oyolohexan C 8 H 15 C1 = C,H U CHC1CH,. 

a) Linksdrehende Form. B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem Methyl-cyclo- 
hexyl-carbinol mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (Levbne, Mikeska, J. biol. Chem. 
76, 601). — Kp,,: 70—72°. [oft: —5,0° (Äther; c = 30). 

b) Rechtsdrehende Form. [<x]ff: +3,8° (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 76, 602). 
— Gibt beim Kochen mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Lösung linksdrehendes [a-Mercapto- 
äthyl]-cyclohexan. 

[/?-Brom-äthyl]-cyclohexan, 0-Cyolohexyl-äthylbromid C,H 14 Br = C,H n -CH,- 
CHjBr. B. Beim Kochen von 0-Cyelohexyl-äthylalkohol mit 40%iger Bromwasserstoff- 
säure und konz. Schwefelsäure (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 1091, 2388). — Kp,: 70,5» 
bis 71°. Df: 1,2096. n£: 1,4862. 

4. 1.1-IHmethyl-cyclohexan C 8 H M = H 8 C<^ s ;^»>C(CH,), (H 35; E 1 14). B. 

Aus flüssigem 3.5-Dibrom-l.l-dimethyl-cyclohexan durch Reduktion mit palladmiertem 
Zink und Salzsäure in Alkohol (Zelinsky, B. 66, 1717; 3K. 66, 139). — Kp: 118,5 — 120° 
(Z.). Df: 0,7820 (Z.). Parachor: Sugden, Soc. 126, 1180; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 
2115. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1242,1 kcal/Mol (Swiktoslawski, 
Am. Soc. 42, 1095; vgl. Sraow, 3K. 83, 722; C. 1902 1, 161). njj: 1,4342 (Z.). — Wird beim 
Erhitzen über platziertem Asbest auf 300° nicht verändert (Z.). Bei der Einw. von Brom 
in Gegenwart von Aluminiumbromid nach Zelinsky, Lkpeschkin (XC. 46, 615; C. 1918 II, 
2126) entsteht vermutlich nicht 2.3.5.6-Tetrabrom-p-xylol, sondern der Hauptsache nach 
3.4.5.6-Tetrabrom-o-xylol (Crossley, Renotjf, Soc. 119, 274). Liefert beim Erhitzen mit 
rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad Oxalsäure, a.a-Di- 
methyl-bemsteinsäure, Dimethylmalonsäure, 3.4.5-Trinitro-o-xylol und 3.4.6-Trinitro-o-xvlol 
(C, R., -Soc. 87 [1905], 1498; 119, 274). J 

3.5-Dibrom-l.l-dimethyl-oyolohexan C g H M Br, = C^H g Br,(CH,), (E 1 14). 

a) Feste Form. Liefert bei der Behandlung mit Zinkstaub in 80%igem Alkohol 3.3-Di- 
methyl-bicyclo-[0.1.3]-hexan (Uspbnski, Trudy Inst. 6. chim. Renkt. 8, 5; O. 192411,1582). 
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b) Flüssige Form. Kp„: 128—130,5» (Zelinsky, B. 66, 1717; JK. 66, 139). — 
Liefert mit palladiniertem Zink und Salzsäure in Alkohol 1.1-Dimethyl-cyclohexan. 

5. 1.2 - IHmethyl - cyclohexan, Hexahydro - o - xylol C 8 H„ = 
H » C< Ch' CH( ^ ) > ch • CHs (H 36; E I 14). B. Gemische der beiden Stereoisomeren 

entstehen durch Hydrierung von o-Xylol bei Gegenwart von Platin (Chavanne, Becker, 
Bl.8oc.chim.Belg. 31, 96; C 1922 III, 240; Sktta, Schneck, B. 56, 146; Eisenlohr, 
Fortseh. Gh., Phys. 18, Nr. 9, S. 29; C. 1926 I, 75; Grignard, Stkatford, Cr. 178, 2160; 
Zelinsky, B. 66, 1717 ; 3K. 65, 138) in der Flüssigkeitsphase und in der Gasphase bei 150° 
bis 160° (Ze., B. 67, 60), Osmiumasbest (Ze., Turowa-Pollak, B. 62, 2866) oder Nickel 
(Chavanne, van Rissrghem, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 91 ; C. 1922 III, 241 ; Eis.) sowie beim 
Erhitzen von o-Xylol mit 3 Mol Hydrazin im Bohr auf 200° (E. Müller, Kraemeb- Willen- 
berg, B. 57, 579). — Eine vollkommene Trennung der Gemische konnte von diesen Autoren 
nicht erzielt werden. Beines eis- und trans-1 .2-Dimethyl-cyclohexan wurden von Miller 
(Bl. Soc. chim. Bdg. 41, 217; 42, 238; C. 1932 II, 1013; 1933 II, 1027) durch fraktionierte 
Destillation erhalten. 

a) cis-1.2-Dimethyl-oyclohexan. Kp 760 : 130,04 ± 0,02 (Miller, Bl. Soc. chim. Bdg. 
42, 242; C. 1983 II, 1027). D?: 0,79625. n£'°: 1,43369; ng": 1,43598; ng-* : 1,44133; 
n£": 1,4458. 

b) trans-1.2-Dimethyl-cyclohexan. Kp 7TO : 123,70 ± 0,05° (Miller, Bl. Soc. chim. 
Bdg. 42, 241; C. 1933 II, 1027). DJ": 0,77601. nS' K : 1,42466; ng": 1,42695; np Ä : 1,43224; 
n£": 1,4365. 

Chemisches Verhalten von sterisch unreinem 1. 2-Dimethyl-cyclohexan. Wird durch Silber- 
chromat nur unvollständig oxydiert (Simon, C. r. 177, 266). Bei der Dehydrierung in Gegen- 
wart von Platinsohwarz bei 300 — 310° entsteht o-Xylol (Zelinsky, B. 66, 787). Gibt beim 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid 1.3-Dimethyl-cyclohexan (Grignard, Stratfohd, C r. 
178, 2150; vgl. St., Ann.Off.Combust.liq. 4, 333; C. 1929 II, 1286). 

1.2-Dibrom-1.2-dimethyl-cyclohexan C 8 H 14 Br 2 = h »C<ch' ° Br(( ^ ) > CBr ' CH a 

(vgl. E I 15). Präparat von Nametkin, Delektorskaja. Ist vermutlich stereoisomer 
mit der E I 6, 15 beschriebenen Verbindung. B. Aus 1.2-Dimethyl-cyclohexen-(l) und Brom 
in Chloroform (Nametkin, Delektorskaja, B. 57, 584; 5K. 56, 517). — Krystalle (aus 
Aceton). F: 142—143°. 

6. 1.3-Dimethyl-cyclohexan, Hexahydro -in -xylol C 8 H 1( = 

HaC <CH CHa) Ch'> CH ' CHi> (H 36; E J 15)- B - Gemi8ohe der beiden Stereoisomeren 
entstehen durch Hydrierung von m- Xylol bei Gegenwart von Platin (Chavanne, 
Becker, Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 96; C. 1922 III, 240; Ch., van Bisseghem, Bl. Soc. 
chim.Belg. 81, 91; O. 1922 III, 241; Skita, Schneck, B. 55, 146; Eisenlohr, Fortach. 
Ch., Phys. 18, Nr. 9, S. 31; C. 19261, 75; Adams, Marschall, Am. Soc. 50, 1972), 
Palladium (Zelinsky, B. 56, 787) oder Nickel (Ch., van Riss., Bl. Soc. chim. Bdg. 31, 91; 
Ei., Fortsch. Gh., Phys. 18, Nr. 9, S. 31) sowie beim Erhitzen von m-Xylol mit 3 Mol Hydrazin 
im Bohr auf 230° (E. Müller, Kraemer- Willenberg, B. 57, 579). Gemische der Stereo- 
isomeren entstehen ferner aus 1.2-Dimethyl-cyclohexan, weniger leicht auch aus 1.4-Di- 
methyl-cyclohexan beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid (Grignard, Stratford, C. r. 
178, 2150; St., Ann.Off.Combust.liq. 4, 333, 357; C. 1929 II, 1286); aus Äthylcyclo- 
hexan beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid (St.); aus 2.6-Dimethyl-phenol (Sktta, B. 56, 
2242) und aus 2.4-Dimethyl-phenol durch Hydrieren in Gegenwart von Platin (Sk., Z. ang. Ch. 
84, 230; A. 427, 276). 

Beines eis- und trans-1. 3-Dimethyl-cyclohexan wurden von Miller (Bl. Soc. chim. 
Bdg. 44, 513; G. 19361, 2075) und Mousseron, Granger (Cr. 207 [1938], 367) durch 
fraktionierte Destillation des iBomerengemischs erhalten. Zur Konfiguration vgl. Motr., Gran. 

a) cis-1.3-DimethyI-cyolohexan. Kp ;i0 : 120,4° (Miller, Bl. Soc. chim. Bdg. 44, 
519), 119,5° (Mousseron, Oranger, Cr. 207, 367). D«°: 0,76628 (Mi.); Df: 0,762 (Mou., 
Gran.), nä": 1,42099; nÄf: 1,42376.; n&': 1,43254 (Mi.); nj?: 1,4167 (Mou., Gran.). 

b) trans-1.3-Dimethyl-oyolohexan. Kp, M : 124,9° (Miller, Bt. Soc. chim. Bdg. 
44, 619), 123,6° (Mousseron, Oranger, C. r. 207, 367). Df: 0,78348 (Mi.); D?: 0,777 (Mou., 
Gran.), nft'; 1,42836; nJS': 1,43099; aSf: 1,43972 (Mi.); n?: 1,4265 (Mou., Gran.). [oc],,«,: 
+ 1,33°; [«] sn : +1,26° (Mou., Gran.). 
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Physikalische Eigenschaften und chemisches Verhalten von sterisch unreinem 
1.3-Dimethyl-cyclohexan. 

Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1237,5 kcal/Mol (Swietoslawski, 
Am. Soc. 42, 1095; vgl. Sttbow, JK. 33, 722; O. 1802 I, 161). Dampfdruck binärer Systeme 
mit 1-Methyl-dekahydronaphthalin, 2- Methyl -dekahydronaphthalin, 1 .6- Dimethyl- deka- 
hydronaphthalin und 2.6-Dimethyl-dekahydronaphthalin: Weissenberger, Henke, Kat- 
schinka, Z.anorg.Ch. 153, 33. Ultrarot- Absorptionsspektrum zwischen 3 /i und 7,4 u: 
Lecomte, G.r. 183, 29. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem 1.3-Dimethyl-cyolo- 
hexan: Stewart, Phys. Rev. [2] 33, 891; G. 1929 II, 1258. Schwer löslich in flüssigem 
Schwefeldioxyd, unlöslich in flüssigem Ammoniak (de Carli, O. 67, 351). — Wird von 
Chromschwefelsäure- Gemisch nur unvollständig zu Kohlendioxyd oxydiert (Güyot, Simon, 
G. r. 170, 736). Beständig gegen Erhitzen mit Aluminiumchlorid (Stratford, Ann. Off. 
Combust. liq. 4, 333; C. 1929 II, 1286). Beim Leiten über Platinschwarz bei 310° (Zelinsky, 
B. 56, 787) oder über Palladiumschwarz bei 290—300° entsteht m-Xylol (St.). 

7. 1.4 - Dimethyl - cyclohexan, Hexahydro - p - xylol C e H 18 = 

CH 3 -HC<ßg a .'ßg 2 >CH-CH 3 (H 38; E I 15). B. Gemische der Stereoisomeren entstehen 

durch Hydrierung von p-Xylol bei Gegenwart von Platin (Chavanne, Becker, El. Soc. 
chim. Belg. 31, 96; C. 1922 III, 240; Ch., van Risseghem, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 91; G. 
1922 III, 241; Skita, Schneck, B. 55, 146; Eisenlohr, Forisch. Gh., Phys. 18, Nr. 9, 
S. 32; G. 1828 I, 75; Grignard, Stratford, G. r. 178, 2150), Osmium (Zelinsky, Türowa- 
Pollak, B. 62, 2867) oder Nickel (Ch., van Riss., Bl. Soc. chim. Belg. 31, 91; Eisenlohr 
Fortsch. Ch., Phys. 18, Nr. 9, S. 33; Zelinsky, B. 56, 788) sowie beim Erhitzen von p-Xylol 
mit 3 Mol Hydrazin im Rohr auf 220° (E. Müller, Kraemer-Wdxenberg, B. 57, 579). 
Gemisohe der Stereoisomeren entstehen ferner bei der Hydrierung von p-Xylenol in Gegen- 
wart von Platin (Skita, B. 58, 2238) und bei der thermischen Zersetzung von Cholesterin 
mit Aluminiumchlorid und folgenden Hydrierung (Zelinsky, B. 80, 1797). 

Die Isomeren des 1.4-Dimethyl-cyclohexans wurden von Miller (Bl. Soc. chim. Belg. 
44, 513; C. 1938 I, 2075) durch fraktionierte Destillation getrennt. Eine sichere Zuordnung 
der Stereoisomeren läßt sich nicht ermöglichen; vgl. W. Hückel, Theoretische Grundlagen 
der organischen Chemie 3. Aufl. 2. Bd., S. 189. 

a) Höhersiedende Form. Kp 7M : 124,59° (Miller, Bl. Soc. chim. Belg. 44, 519). 
DI": 0,78271. n*": 1,42755; n<%>: 1,43029; ntf: 1,43917. 

b) Niedrigersiedende Form. Kp 760 : 119,63° (Miller, Bl. Soc. chim. Belg. 44, 519). 
D?: 0,76264. iC": 1,41887; nä": 1,42160; niV: 1,43033. 

Physikalische Eigenschaften und chemisches Verhalten von sterisch nicht einheitlichem 

1.4-Dimethyl-cyclohexan. 

Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1228,3 kcal/Mol (Swietoslawski, Am. 
Soc. 42, 1095; vgl. Subow, JK. 33, 722; C. 19021, 161). Ultrarot-Absorptionsspektrum 
zwischen 3 ft und 7,4 ft : Lecomte, C. r. 183, 29. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem 
1.4-Dimethyl-cyclohexan: Stewart, Phys. Rev. [2] 33, 891; C. 1929 II, 1258. — Liefert 
beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 1.3-Dimethyl-cyclohexan (Grignard, Stratford, 
G. r. 178, 2150; vgl. St., Ann. Off. Combust. liq. 4, 333, 357; G. 1929 II, 1286). Wird durch 
Palladiumschwarz bei 310° zu p-Xylol dehydriert (Zelinsky, B. 56, 788; vgl. St.). 

TT rj.rjjr 

8. JPropylcyclopentan, 1 - Cyclopentyl - propan C„H M = *i *)>CH-CH,- 

HgC • CH $ 
CH.-CH,. B. Bei der Hydrierung von l-Propyl-cyclopenten-(l) bei Gegenwart von Platin- 
mohr in Eisessig (Chavanne, Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 599; G. 19281, 1169; vgl. 
Eisenlohr, Forisch. Gh., Phys. 18, Nr. 9, S. 23; C. 19261, 75). — E: —121,7° (Ttmmer- 
mans, Bl. Soc. chim. Belg. 81, 390; G. 1923 III, 1137). F: —120,3° (T., Bl. Soc. chim. Belg. 
36, 503; C. 18281, 26). Kp 7(10 : 131,3—131,5° (Ch., B.); Kp 7S4 : 129,5° (Ei.). Dl": 0,7814; 
Df: 0,7772 (Ch., B.); DJ" (Vakuum): 0,7718 (Ei.), n?': 1,4245; ng: 1,4266; n£": 1,4319 
(Ch., B.); nj: 1,4229; n£ e : 1,4247; nS: 1,4304; n5: 1,4347 (El.). Kritische Lösungstemperatur 
in Anilin: 45,0° (Ch., B.). 

tt rj.rjjr 

9. Iaopropytcyclopentan, 2 - Cyclop&ityF - propan C g H M = * i *\CH- 

HjC'CHjl 
CH(CH,) 2 . B. Bei der Hydrierung von l-Isopropyl-cyclopenten-(l) in Gegenwart von Platin- 
mohr (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, Nr. 9, S. 24; G. 1028 1, 75). — Kp 7M : 128—129°. 
Df (Vakuum): 0,7717. nj: 1,4226; n£ e : 1,4247; ng: 1,4301; r£ : 1,4345. 
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10. 1.1.2.4-Tetramethyl-cyclobutan C 8 H„ = H,C<^|^|>C(CH,),. 

2 1 .4 1 -Dibrom-1.1.2.4-tetramethyl-oyclobutan, l.l-Dimethyl-2.4-bis-brommethyl- 

cyolobutan CgH^Brj = H 2 C<pg|^ s gj|>C(CH,) a . B. Aus l.l-Dimethyl-2.4-bis-oxy- 

raethyl-cyelobutan beim Erhitzen mit Phosphortribromid im Rohr auf 100° (Östling, Öj. 
Fi. 57, Nr. 7, S. 9; C. 1921 III, 105). — Flüssigkeit. Kp,„: 128—130°. 

7. Kohlenwasserstoffe C 8 H 18 . 

1 . Mropylcyclohexan, 1- Cyclohexyl-propan C„H 18 = H a C<Qg» ' ^ a >CH • CH 2 • 

OH 2 -CH 3 (H41; EI 17). B. Durch Hydrierung von l-Propyl-cyclohexen-(l) in Gegen- 
wart von Platinmohr (Eisenlohr, ForUch. Ch., Phys. 18, Nr. 9, S. 28; C. 1026 I, 75). Bei 
der Hydrierung von Propylbenzol in Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Stratfoed, 
Ann. Off. Combust, liq. 4, 98, 324; C. 1928 II, 1286). Neben anderen Produkten beim 
Hydrieren von o-Propyl-phenol bei Gegenwart von Platinschwarz in Essigsäure (Vavon, 
Anziani, Bl. [4] 41, 1640). In geringer Menge beim Erhitzen von Chinolin mit Jodwasser- 
stoffsäure und rotem Phosphor im Rohr auf 300° (Lindner, M. 42, 432). — F: — 94,5° 
(Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 503; C. 19281, 26). Kp: 155° (Boitrgcel, Bl. [4] 
41, 1476); Kp 766 : 154,5—155,5° (El.). DJ': 0,8025 (St.). D*> (Vakuum): 0,7898 (El.); D sl : 
0.791 (B.); n',!: 1,4449 (St.); n?: 1,437 (B.); n£: 1,4338; nH e = 1,4359; np: 1,4416; n£: 1,4462 
(Ei.). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 135 — 145° 1.3.5-Trimcthyl-cyclo- 
hexan und Propan (St., Ann. Off. Combust. liq. 4, 336, 357). 

[oc - Chlor - propyl] - cyclohexan , 1-Chlor-l-cy elohexyl-propan C,H 17 C1 = C 6 H„ • 
CHCl-CjH 6 . Linksdrehende Form. B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem Äthyl- 
cyclohexyl-carbinol mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (Levene, Mikeska, J. biol. 
Chem. 75, 603). — Kpca.i 8 : 88—93°. [alff: —1,2° (Äther; e-13). — Gibt beim Erhitzen mit 
alkoh. Kaliumhydrosulfid-Lösung im Rohr auf 100° rechtsdrehendes [a-Mercapto-propyl]- 
eyclohexan. 

[y - Chlor - propyl] - oyclohexan , 3-Chlor-l-cyclohexyl-propan C,H 17 C1 = C 6 H n • 
OHj-CH 2 -CH 2 Cl. B. Aus p - Toluolsulfonsaure - [y - chlor - propylester] und Cyclohexyl- 
inagnesiumbromid in Äther (Rossander, Marvel, Am. Soc. 50, 1494, 1495). — Kp 5 : 76 — 79". 
D": 0,9977. n£: 1,4660. 

[y - Brom - propyl] - cyclohexan, 3 - Brom - 1 - cyclohexyl - propan , y-Cyclohexyl- 
propylbromid C,H 17 Br = C 6 H n -CH s -CH 2 -CH 2 Br. B. Beim Kochen von y-Cyclohexyl- 
j)ropylalkohol mit 40%iger Bromwasserstoffsäure und konz. Schwefelsäure (Hiers, Adams. 
Am. Soc. 48, 2388). — Kp«: 77—79°. Df: 1,1521. <: 1,4848. 

2. Iaopropylcyclohexan, 2-Cyclohexyl-propan, Mexahydrocumol C e H JS = 

H2C <CH a -CH 2 > CH ' CH(CH!l)il (H 41) - B - Durch H y drieren des aus 1-IsopropyI-cyclo- 
hoxanol-(l) und Phosphorpentoxyd in absol. Äther entstandenen Reaktionsprodukts in 
Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, Nr. 9, S. 28; C. 1926 I, 75). 
Bei der Hydrierung von Isopropylbenzol in Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Strat- 
ford, Ann. Off. Combust. liq. 4, 98, 324; C. 1929 II, 1286). — F: —90,6° (Timmermans, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 503; C. 19281, 26). Kp 7eo : 154,7 ± 0,1° (T.); Kp 7S ,: 152—153» 
(Ei.). DJ':0,8090(St.); Df (Vakuum): 0,7902 (El.), nj}: 1,4444 (St.); n£: 1,4343; n| e : 1,4364; 
njj: 1,4423; n": 1,4469 (El.). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130—145° 
1 .3.5-Trimethyl-cyclohexan und Propan (St., Ann. Off. Combust. liq. 4, 337, 357). 

3. l-Methyl-4-äthyl-cyclohexan C 9 H 18 = CH 3 -CH 2 HC<^;^>CH-CH 9 . 

4-Brom-l-methyl-4-äthyl-oyolohexan C,H„Br = C a H s BrC<^;^ 2 > c HCH 3 . 

B. Beim Behandeln von l-Methyl-4-äthyl-cyclohexanol-(4) mit Bromwasserstoff in Eisessig 
(STAurnNGKR, Widmer, Hdv. 9, 546). 

4. 1.1.3 -Trimethyl- cyclohexan C,H M = H,C<^,g. ( ^^^[*>C(CHj), (H 42; 

E I 17). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1394,0 kcal/Mol (Swtetoslawski, 
Am. Soc. 48, 1095; vgl. Sübow, 3K. 38, 711; C. 19021, 161). 
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6. 1.2.3 - Trimethyl - cyclohexan, Hexahydrohemellitol C,H 18 = 

H « C <CH CH3) CH( CT )>CH ' CH3 (E * 17) - 

a) Höhersiedende Form. B. Bei der Hydrierung von Hemellitol in Eisessig 
in Gegenwart von Platinmohr bei gewöhnlicher Temperatur (Eisenlohr, Fortach. Gh., 
Phys. 18, Nr. 9, S. 34; C. 19261, 75). — Kp 75t : 144—146°. Df (Vakuum): 0,7930. n£: 
1,4348; ng e : 1,4368; np: 1,4426; n£: 1,4472. 

b) Niedrigersiedende Form. B. Bei der Hydrierung von Hemellitol bei 180 — 190° 
in Gegenwart von Nickel (Eisenlohr, Fortach. Ch., Phys. 18, Nr. 9, S. 35; G. 1926 I, 75). — 
Kp 7g2 : 142—143,5°. D»(Vakuum): 0,7914. nj: 1,4337; n£ e : 1,4358; n|: 1,4415; n": 1,4461. 

6. 1.2.4 - Trimethyl - cycloheaean, Hexahydropseudocumol C,H 1S = 
CH, • HC<gg» ' CH( gg'^CH • CH 3 (H 42; E I 17). Die folgenden Präparate sind sterisch 

nicht einheitlich. 

a) Präparat von Iimori, Kikuchi aus Petroleum. V. Im Petroleum von Maki 
(Iimori, Kikuchi, Bl. phys. ehem. Res. Tokyo 1, 8; C. 1928 II, 189). 

b) Präparat von Iimori, Isono. B. Bei der Destillation von Harz mit japanischer 
saurer Erde (Iimori, Isono, Bl. -phys. ehem. Res. Tokyo 1, 5; C. 1928 II,- 189). — Kp: 140° 
bis 145°. Df: 0,7844. n?: 1,4332. 

c) Präparat von Skita, Schneck vom Siedepunkt 146°. B. Aus Pseudocumol 
und Wasserstoff in Eisessig in Gegenwart von kolloidem Platin, Platinohlorwasserstoff säure, 
Gelatine und konz. Salzsäure bei 70° unter 3 Atm. Überdruck (Skita, Schneck, B. 66, 
149). Durch Beduktion von 1.2.4-Trimethyl-cyclohexen-(4) vom Siedepunkt 147° mit 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Platin in saurer Lösung (Sk., Sch.). — Kp: 146°. 
Df: 0,790. n£: 1,4331. 

d) Präparat von Skita, Schneck vom Siedepunkt. 142°. B. Aus 1.2.4-Trimethyl- 
cyclohexen-(4) vom Siedepunkt 147° und Natrium in siedendem Alkohol (Skita, Schneck, 
B. 68, 150). — Kp: 142°. Df: 0,786. n£: 1,4321. 

e) Präparat von Skita vom Siedepunkt 144,8—145,8°. B. Aus 2.4.6-Trimethyl- 
phenol und Wasserstoff in Eisessig in Gegenwart von kolloidem Platin, Platinchlorwasser- 
stoffsäure und Gummi arabicüm-Lösung unter 1 — 3 Atm. Überdruck, neben 1.2.4-Tri- 
methyl-cyclohexanol-(ö) vom Siedepunkt 191—193° (Skita, B. 63, 1800). — Kp, M : 144,8° 
bis 145,8° (korr.); Kp u : 33°. 

f) Präparat von Skita vom Siedepunkt 160 — 161°. B. Neben dem Präparat 
vom Siedepunkt 150 — 152° bei der Hydrierung von Pseudocumol in Eisessig in Gegenwart 
von kolloidem Platin und Salzsäure bei 60° unter 3 Atm. Überdruck (Skita, Ann. Acad. 
Sci.fenn. [A] 29 [Komppa-Festschrift], Nr. 16, S. 13; C. 1927 II, 2274). — Flüssigkeit. 
Kp: 160—161°. 

g) Präparat von Skita vom Siedepunkt 150 — 152°. B. s. bei dem Präparat vom 
Siedepunkt 160—161°. — Krystalle. Kp: 150—152° (Skita, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29 
[Komppa-Festschrift], Nr. 16, S. 14; C. 1927 II, 2274). 

h) Präparat von Eisenlohr vom Siedepunkt 141,6°. B. Durch Hydrierung von 
Pseudocumol in Eisessig in Gegenwart von Platinmohr (Eibenlokr, Forüch. Gh., Phys. 
18, Nr. 9, S. 35; G. 19281, 75). — Kp,«,: 141,5°. D? (Vakuum): 0,7850. nj: 1,4312; n£ e : 
1,4334; njj : 1,4390; n": 1,4436. 

i) Präparat von Eisenlohr vom Siedepunkt 138,6 — 139,5°. B. Bei der Hydrierung 
von Pseudocumol in Gegenwart von Niokel bei 180—190° (Eisbnlohb, Fortseh. Gh., Phys. 
18, Nr. 9, S. 35; C. 1926 I, 75). — Kp,„: 138,5—139,6°. Df (Vakuum): 0,7813. nj: 1,4291 ; 
nf e : 1,4312; njj: 1,4368; n": 1,4414. 

7. 1.8.6 - Trimethyl - cycloheaean, MexahydromeHtylen C,H 18 = 

^«^(CHji-CH^ 03 « (H «; E I 18). 

a) Präparat von Stratf ord. B. Neben Propan beim Erhitzen von Propylcyclohexan 
oder Isopropyleyolohexan mit Aluminiumohlorid auf 130 — 145° (Strattobd, Ann. Off. 
Combust.Jiq. 4, 336, 367; C. 1929 II, 1286). — Kp: 138—140°. DJ 1 : 0,7834; ng: 1,4327. — 
Liefert beim Leiten über Palladiumsohwarz bei ca. 300° 1.3.5-Trimethyl-benzol. 

b) Präparat von Adams, Marshall. B. Durch Hydrierung von Mesitylen in Gegen- 
wart von wenig Platinoxyd in Eisessig bei 26 — 30° und 2—3 Atm. Druck (Adams, Mat«wat.t. , 
Am. Soc. 60, 1972). — Kp,«,: 135,6— IM». D»: 0,8260. nf: 1,4267. 

c) Präparat von Eisenlohr Vom Siedepunkt 140—140,6°. B. Beim Hydrieren 
tob Mesitylen in Eisessig in Gegenwart vonr Platinmohr (Eisenlohr, Fortseh. Ch., Phys. 
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18, Nr. 9, S. 37; O. 1926 I, 75). — Kp,,,: 140—140,5°. D? (Vakuum): 0,7773. nj: 1,4281 ; 
nS e : 1,4301; nfj: 1,4359; n£: 1,4403. 

d) Präparat von Eisenlohr vom Siedepunkt 138 — 139°. B. Beim Hydrieren 
von Mesitylen in Gegenwart von Nickel bei 180 — 185° (Eisenlohr, Fortach. Ch., Phys. 
18, Nr. 9, 8. 37; C. 18261, 75). — Kp 7n : 138—139». Df (Vakuum): 0,7720. n£: 1,4251; 
nS«,: 1,4271; ng: 1,4328; n": 1,4374. 

e) Präparat von Zelinsky, Turowa-Pollak. B. Bei der Hydrierung von Mesitylen 
in Gegenwart von Osmiumasbest (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 82, 2867). 

f) Präparat von E. Müller, Kraemer-Willenberg. B. Beim Erhitzen von 1 Mol 
Mesitylen mit 3 Mol 96,8%igen Hydrazin im Rohr auf 180° (E. Müller, Kraemer-Willen- 
berg, B. 67, 579). — Kp: 137—138°. 

TT P.pfT 

8. Butplcyclopentan, 1-Cyclopentyl-butan C,H, 8 = *i 2 ^>CH-[CH 2 ] 3 -CH 3 . 

B. Bei der Hydrierung von l-Butyl-cyclopenten-(l) in Essigsäure in Gegenwart von Platin- 
mohr (Chavanne, Becker, Bl. Soc.chim. Belg. 86, 601; G. 18281, 1169). — E: —112,1° 
(Timmermans, Bl.8oc.chvm. Belg. 81, 390; C. 1923 III, 1137). F: —108,2° (T., Bl. Soc. 
chim. Belg. 86, 503; C. 1828 1, 26). Kp,«,: 156,8° (Ch., B.). Dl 4 '" 5 : 0,7887; Dr»: 0,7848 (Ch., 
B.). nS 1 *: 1,4292; nj?'»: 1,4314; nS'': 1,4366 (Ch., B.). Kritische Lösungstemperatur in Anilin: 
50,5° (Ch., B.). 

[ö - Brom - butyl] - cy clopentan, 4 - Brom - 1 - oy clopenty 1 - butan, 6 - Cy olopentyl - 
butylbromid C,H 17 Br = C 6 H,-[CH,] 3 -CH,Br. B. Beim Kochen von <5-Cyclopentyl-butyl- 
alkohol mit 40%iger Bromwasserstoffsäure und (onz. Schwefelsäure (Yohe, Adams, Am. 
Soc. 50, 1506). — Kp 17 : 110—111°. Df: 1,1872. nff: 1,4820. 

TT P.PTT 

9. Isobutylcyclopentan C„H 18 = * i ^CH-CHj-CHfCH,),. B. Aus 1-Isobutyl- 

H 2 C - CH 2 
cyclopenten-(l) durch Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. Ch., 
Phys. 18, Nr. 9, S. 24; C. 1926 I, 75). — Kp 76 „: 148—149°. Df (Vakuum): 0,7795. n£: 1,4274; 
n| e : 1,4295; njj: 1,4352; n": 1,4398. 

10. l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan, IHhydropulegen, Pulegan C t U. w = 

K *H)t f 'Vh-CHj (E I 18). B. Durch Destillation des Hydrazons des 1 -Methyl - 

H 8 C ■ CHj 
3-isopropyl-cyclopentanons-(2) von Semmler über Kaliumhydroxyd und platiniertem Ton 
(Kasanski, B. 62, 2209). — Kp 7M ,„: 140—142,5°. D] M : 0,7750. <•*: 1,4257. 

11. 1.4-I)imethyl-2-äthyl-cyclopentan C,H, 8 = 'i *~r);CH-CH.,. 

CH 3 • HC CH j 

Kp 7S0 : 136,5—137°; Df: 0,7700; n??: 1,4213 (Zelinsky, Pappe, zitiert bei Zelinsky, B. 66, 
1721). Löst sich in rauchender Schwefelsäure (10% SOyGehalt) ohne Entwicklung von 
Schwefeldioxyd unter Dunkelfärbung (Z.). 

12. 1.1.2-Trimethyl-4-üthyl-cyclobutan C,H 18 = H 1 C<^ ( ( q H i s) ) >C(CH 3 ),. 
2 1 .4*-Dibrom-1.1.2-trimethyl-4"äthyl-oyolobutan, l.l-Dimothyl-2-brommethylr 

4 - [ß - brom - äthyl] - oyolobutan C,H„Br 2 = H,C<^^ C ^?^^C(CH 3 ) 2 . B. Beim 

Erhitzen von l.l-Dimethyl-2-oxymethyl-4-[^-oxy-äthyl]-cyclobutan mit Phosphortribromid 
im Rohr auf 120—130° (östlino, Öf. Fi. 67 [A], Nr. 7, S. 10; C. 1921 III, 105). — Flüssig- 
keit. Kp 10 : 144—145°. — Über die Einw. von Natrium vgl. ö., öf.Fi. 67 [A], Nr. 23, S. 5; 
G. 1921 III, 106. 

8. Kohlenwasserstoffe C^oH^. 
1. Jßutyleyelohexan, 1 - Cyclohexyl - butan C 10 H M = 

H » C <Ch!-CH*> CH ' [ ch »3» ch * < e j 2 °)- B - Neben anderen Produkten bei der Reduktion 
von 2-Methoxy-benzylaceton oder 4-Methoxy-benzylaceton in Essigsäure mit Wasserstoff 
in Gegenwart von reinem Platinschwarz (Faillebin, A. ch. [10], 4, 421, 431). Bei der Hydrie- 
rung von Butylbenzol in Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Stratford, Ann. Off. 
Combust. liq. 4, 98, 324; C. 1929 H, 1286). — F: —78,6° (Timherhans, Bl. Soc. chim. Bdg. 
86, 503; C. 1928 1, 26). Kp,«: 176—177° (F.); Kp: 176,5—178,5° (St.); Kp: 177° (unkorr.); 
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Kp 16 : 68» (Bourguel, Bl. [4] 41, 1476). DJ': 0,8078 (St.); D 1 ™: 0,8043 (F.); D s °: 0,797 (B.). 
nj): 1,4449 (St.); n}?- 5 : 1,4438 (F.); uff: 1.440 (B.). — Bei der pyrogenen Zersetzung in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid erhält man Butan und ein Gemisch von Tetramethylcyclohexanen 
(Grignard, Stratford, Cr. 178, 2151; St., Ann. Off. Combust. liq. 4, 338, 357). 

[<5-Brom-butyl]-oyclohexan , 4-Brom-l-cyclohexyl-butan, (5-Cyclohexyl-butyl- 
bromid C 10 H 19 Br =-- C 6 H a - [CH 2 ) 3 -CH 2 Br. B. Aus <5-Cyclohexyl-butylalkohol und Phosphor- 
tribromid bei 0» bis - 5°, zuletzt bei 100° (Hieus. Adams, Am. Soc. 48, 2389). - Kp 4 : 91.6" 
bis 92,2°. Df: 1,1350. n;f: 1,4832. 

2. seh. - Kutyl - cyclohexan, 2 - Cyclohexyl - butan C 10 H 20 ~ 

H 2 C<^h s ;qh s >CH-CH(CH 3 )-CHs-CH 3 . B. Bei der Hydrierung von sek.-Butyl-benzol 

in Eisessig in Gegenwart von Platinoxvd (Stratford, Ann. Off. Combust. liq. 4, 98, 324 : 
C. 1929 II, 1286). -— Eretarrt bei tiefer Temperatur glasig (Timmermans. Bl. Soc. chim. 
Belg. 36, 503; C. 1928 I, 26). Kp 760 : 177,2 ± 0,1» (T.); Kp: 172—174,5° (St.). DJ': 0.8156: 
n',, 1 : 1,4487 (St.). Dampfdruck von Gemischen mit Aceton bei 0,92», 9,48" und 20,26°: 
Roland, Bl. Soc.chim. Belg. 37. 125; C. 19281, 2900. — Bei der pyrogenen Zersetzung in 
(regenwart von Aluminiumchlorid erhält man Butan und ein Gemisch von Tetramethyl- 
cyclohexanen (Grignard, Stratford, C. r. 178, 2151 ; St., Ann. Off. Combust. liq. 4, 339, 357). 

3. Isobutylcyclohexan C ]() H 20 H„C<ch 2 CH 2 > CH ' CHi! ' CH(CH3>2 - B - I)un1 ' 
Hydrieren des aus l-Isobutyl-cyclohexanol-(l) und Phosphorpentoxyd in absol. Äther ent- 
standenen Reaktionsprodukts in Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. Cli.. 
Pkys. 18, Nr. 9, S. 28; O. 19261, 75). ■•- Kp T5J : 169°. I)f (Vakuum): 0,7950. n£: 1,4369; 
nSe: 1,4390; jip: 1,4447; ny: 1,4492. 

4. tert.- liutyl - cyclohexan, Trimethyl - cyclohexyl - inethan C ]0 H 20 

H2C <CH 2 -CH 2 > CH ' C(CH3 ' 3 (E l 20) - B - Bei der H > ,drierun S von tert.-Butyl-bonzol in 
Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Stratford, Ann. Off .Combust. liq. 4, 98, 324; C. 
1929 II, 1286). — Kp: 167—169°; DJ 1 : 0,8205; li'.J: 1,4538 (St.). -- Bei der pyrogenen Zer- 
setzung in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhält man Butan, Isobutan und ein Gemisch 
von Tetramethylcyclohexanen (Grignard, St., Cr. 178, 2151; St., Ann. Off. Combust. liq. 
4, 340, 358). 



5. 1 - Methyl - 2 - isopropyl - c~yclohexan , o - Menthan C 1(I H 20 — 

H ü C <CH*^CH(CH 3 *> CH ' CH(CH » )l! (H 46? EI 20) - F " r die von °- Mc "- v^'-^ 2 . 'A 
than abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungs- x c — C^ i ^C 
bezeichnung gebraucht: C 

Rechtsdrehonde Form. B. Beim Kochen von rechtsdrehendem Verbanon mit 
amalgamiertem Zink und 12%igcr Salzsäure (Wienhaus, Sckitmm, A. 439, 41). — Leicht- 
bewegliche Flüssigkeit. Kp 752 : 169—170°. Dr:0,8297. nf?: 1,4565, [a]„: +14,9° (unverdünnt). 

6. 1 - Methyl -3- isopropyl - cf/clohexan, m - Menthan C 10 H 20 — 

H 2 C <CH(CH>OH 1! > CH ' CH(CH ^2 < H 46; E : 20 >- Fur die von m " MeI i- ,/ü-c v , v c 
than abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch folgende Stellungs- ^c~h / V C 
bezeichnung gebraucht: C' 

1.8 1 - Dichlor - 1 - methyl - 3 - isopropyl - cyclohexan , 1.8 - Dichlor - m - menthan 

Ci Hi 8 Cl 2 = H 2 C<££j2£jj . ( -,jj 2 >CH-CCl(CH 3 ) 2 . 

a) d-Silvestren-bis-hydrochlorid (H 46; E I 20). B. Neben hochschmelzendem 
Dipenten-bis-hydrochlorid beim Behandeln von d-^l s -Caren mit Chlorwasserstoff in Äther 
unter Kühlung (Simonsen, Soc. 117, 575; vgl. Aschan, A. 461, 19). Aus d-JS-Caren-mono- 
hydrochlorid (S. 95) bei Einw. von feuchtem Chlorwasserstoff in Eisessig (A., A. 461, 5). 
Entsteht neben hochschmelzendem Dipenten-bis-hydrochlorid vermutlich auch beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die essigsaure Lösung von d-J*-Caren bei 0° (S., Soc. 121, 
2298)»— Nadeln (aus Methanol). F: 72» (S.), 72— 73» (Maisit, Ar. 261, 215). [oc]„: +20,31° 
(Chloroform) (S.); [a]5: +13,9° (Alkohol; c = 6) (M.). 

b) 1-Silvestren-bis-hydrochlorid (EI 21). B. Aus 1-J 3 -Caren und Chlorwasser- 
stoff in Eisessig (Panicker, Rao, Simonsen, J. indian Inst. Sei. [A] 9, 137; C. 19271, 653). 
— Nadeln (aus Methanol). F: 72°. [a]„: —17,1° (Chloroform; c = 4,8). 
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c) dl-Silvestren-bis-hydrochlorid, Carvestren-bis-hydrochlorid, Dipren- 
bis-hydrochlorid (H 46; E I 21). B. Beim Behandeln von Dipren mit Chlorwasserstoff 
in Äther und folgenden Stehenlassen des Reaktionsprodukts mit einer gesättigten Lösung 
von feuchtem Chlorwasserstoff in Eisessig (Aschan, A. 439, 230; 461, 24). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). Biecht nach Wacholderöl. F: 51,15 — 52°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Kaliumacetat und Eisessig oder mit Anilin Carvestren. 

6.6 - Dibrom - 1 - metbyl - 8 - isopropyl - oyclohexan, 5.6 - Dibrom - m - menthan 

C J0 H 18 Br i! = BrHC<^ ( ^ r I ^:^>CHCH(CH3) 2 (vgl. H 47). B. Aus l-Methyl-3-iso- 

propyl-cyclohexen-(5) und Brom in Eisessig (Henderson, Smeaton, Soc. 117, 148). — Gibt 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge l-Methyl-3-isopropyl-cyclohexadien-(4.6). 

1.8 1 - Dibrom - 1 - methyl - 8 - iBopropyl - oyclohexan, 1.8 - Dibrom - m - menthan 

/-iTT OTT 

C 10 H ls Brj = H a C<Qg*,£,jj , Qjj s >CH-CBr(CH 3 ) 2 . Carvestren-bis-hydrobromid, Di- 

pren-bis-hydrobromid (H 47). B. Beim Aufbewahren von Dipren mit Bromwasserstoff 
in Eisessig (Aschan, A. 481, 25). Beim Behandeln des aus Vestrylamin-hydrochlorid 
durch Erhitzen im Chlorwasserstoffstrom erhaltenen „Carveprens" vom Siedepunkt 183° 
bis 186° mit Bromwasserstoff in Eisessig (A.; vgl. Baeyer, B. 27, 3486). — Platten und 
Nadeln (aus Alkohol). F: 48 — 49° (A.). Besitzt einen angenehmen, dem Wacholderöl ähnlichen 
Geruch (A.). Wird durch Wasser zersetzt und bräunt sich an feuchter Luft (A.). 

7. l-Methyl-4-isopropyl-cyclohexan, Hexahydro-p-cymol, p-Menthan 

C 10 H ao = CH,HC<^;^>CHCH(CH,) i! (H 47; E I 21). Für die ? _ ■_» __ » 

von p-Menthan abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch neben- c — c \» » / c C \J!J 

stehende Stellungsbezeichnung gebraucht. Die stereoisomeren p-Men- 
thane sind bisher nicht in reinem Zustand bekannt. Nach ihrer Darstellungsart scheinen 
bisher die nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II [1. 1. 1930] aus Menthan 
und Isomenthan gewonnenen Präparate von Keats (Soc. 1037, 2003) und Gillespie, Mac- 
beth, Mills {Soc. 1940, 282) am vertrauenswürdigsten, obwohl die Übereinstimmung der 
Konstanten immer noch zu wünschen übrig läßt. Für einen Teil der unten abgehandelten 
Präparate wurde mit allem Vorbehalt eine sterische Zuordnung auf Grund der Aitwers- 
SKiTAschen Regel und der Konstanten versucht, obwohl den letzteren aus verschiedenen 
Gründen vielfach kein großes Gewicht beizumessen ist. 

a) cis-Form. B. Aus p-Cymol durch Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von kolloidem 
Platin bei 75° und 3 Atm. Überdruck (Skita, Schneck, B. 55, 148), in Gegenwart von Platin- 
oxyd bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck (Adams, Marshall, Am,. Soc. 50, 1972), in Gegen- 
wart von Platin (Wienhaus, Schumm, A. 438, 43). — Kp: 168,5°; Df : 0,816; n?,': 1,4515(!) 
(Sk., Schn.). Kp 22 : 63»; D": 0,8061; nj?: 1,4370 (A., M.). Kp 747 : 169°; Df : 0,8039; n£: 1,4419 
(W., Sch.). 

b) trans-Form. B. Bei der elektrolytischen Reduktion von 1-Menthon in schwach saurer 
Lösung an Bleikathoden. in stark saurer Lösung an Cadmiumkathoden und am besten an 
Quecksilberkathoden, neben anderen Produkten (Schall, Kirst, Z. El. Ch. 29, 540). Bei 
der Hydrierung von p-Cymol in Gegenwart von Nickel bei ca. 180° (Sabatier, Senderens, 
C. r. 182, 568, 1255; vgl. Schwing, zitiert bei Skita, Schneck, B. 65, 149; Sk., Priv.-Mitt.). 
-- Kp, 67 : 169,3—170»; Kp je , 5 : 61—62°; n"»: 1,4414 (Schall, K.). Kp: 169—170° (Sa., Se.). 
Df: 0,792; nS: 1,4393 (Sk., Sch.). 

e) p-Menthan-Präparate, die wahrscheinlich sterisch nicht einheitlieh 
sind. B. Zur Bildung aus p-Menthen-(3) durch Hydrierung bei Gegenwart von sauerstoff- 
armen Platin-Katalysatoren in Eisessig vgl. Willstätter, Waldschmidt-Leitz, B. 54, 1 24. 
Neben anderen Produkten beim Überleiten von p-Menthen-(3), d-Limonen oder d-/J-Phellandrcn 
über Kupfer bei höherer Temperatur (Komatsu, Kitrata, Mem. Coli. Sei., Kyoto [A] 11, 165; 
O. 1928 II, 1326). Neben p-Cymol beim Überleiten von Terpinen über Palladiumasbest 
im Kohlendioxyd-Strom bei 190° (Zelinsky, Lewina, B. 62, 341). Entsteht analog aus 
Terpinolen beim Leiten über Palladiumasbest im Kohlendioxyd-Strom unter 40 mm Druck 
bei 160 — 170° (Z., L., B. 82, 342). Neben p-Cymol beim Überleiten von d-Limonen über 
25% igen Palladiumasbest im schwachen Kohlendioxyd-Strom bei 180—185° oder unter 
120 mm Druck bei 130° (Z., B. 67, 2058). Neben Dihydrolimonen beim Hydrieren von 
d-Limonen in Methanol in Gegenwart von kolloidalem Palladium oder Palladium-Tierkohle 
(v. Braun, Werner, B. 62, 1057). Beim Leiten von d-Limonen oder 1-a-Phellandren über 
Nickel bei 280° (Treibs, H. Schmidt, B. 80, 2340). Beim Leiten von Caran und Wasserstoff 
über Platin-Kohle bei 160° (Z., L., A. 476, 62). Durch Hydrierung von p-Cymol in Gegen- 
wart von Palladiumschwara (Z., B. 66, 788; vgl. 58, 866). Beim Erhitzen von p-Cymol 
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mit 3 Mol 97%igem Hydrazin im Bohr auf 180° (E. Müller, Krabmer -Wellenberg, 
B. 67, 679). Neben p-Cymol aus dl-a-Terpineol oder Terpinhydrat beim Behandeln mit 
japanischer saurer Erde (Ono, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 9, 153; C. 1926 I, 1401). Neben 
Menthol bei der Reduktion von Thymol mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 300° 
bis 350° (Domtnikiewicz, Roczniki Farm. 2, 30; C. 1924 II, 327). Bei der Reduktion von 
d-Caron mit Wasserstoff in Essigsäure in Gegenwart von Platinchlorid-Lösung, Gummi 
arabicum und kolloidalem Palladium unter 2 Atm. Druck (Iyer, Simonsen, Soc. 1926, 
2051). Bei der Hydrierung von p-Menthen-(3)-oxyd (Syst. Nr. 2363) bei Gegenwart von 
Platin in Eisessig (Kötz, Busch, J. pr. [2] 119, 20). Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Benzolsulfonsäure-1-menthylester im Rohr auf 85—90° (Patterson, McAlpine, 
Soc. 1927, 350). Beim Erhitzen von a- oder /J-Naphthalinsulfonsäure-1-menthylester im Rohr 
auf 120° (P., McAl.). — Kp, M : 170—171° (Zelinsky, B. 67, 2059); Kp 7M : 168,5—169° (Z., 
Lewina, A. 476, 62); Kp 7 „: 168,5—169,5° (Z., L., B. 62, 342); Kp,,,: 168—169° (Iyer, 
Simonsen, Soc. 1926, 2051). Di': 0,7962 (Patterson, McAlpine, Soc. 1927, 350); DJ": 
0,8005 (Z.); Df: 0,7985 (Z., L., A. 476, 62); Dg: 0,7984 (I., S.). n?«: 1,4452; n!?: 1,4389 
(Z., L., B. 62, 341); 1,4441 (Z., B. 66, 788); n£: 1,4394 (Z., L., A. 476, 62); nj°: 1,435 
(I., S.). — Bestandig gegen warme alkalische Kaliumpermanganat-Lösung (Iyer, Simonsen, 
-Soc. 1926, 2051). Wird durch Palladiumschwarz bei 300—305° dehydriert (Zelinsky, B. 66, 
788). — Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1291. 

1 - Chlor - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cyclohexan, 1 - Chlor - p - menthan Ci H„Cl = 
CH 3 -C1C<^»;^>CHCH(CH 3 ) !! . Tert. Carvomenthylchlorid (H 48). B. Aus 

Dihydrofencholenalkohol b (Syst. Nr. 503) und Phosphorpentachlorid unter Kühlung mit, 
Kältegemisch (Maxwell, A.ch. [9] 17, 347, 356). — Präparat aus Carvomenthen: Kp Z2 : 
100—102°; D?': 0,9313; n?*: 1,4567; nf«: 1,4590; nj>' ! : 1,4659. Präparat aus Dihydro- 
fencholenalkohol: Kp M : 96°; Df-': 0,9368; n£ 8 : 1,4597; n? 5 : 1,4620; nf: 1,4681. 

3-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-oyclohexan, 8-Chlor-p-menthan, sok. Menthyl- 
phlorid C 10 H M C1 = CH3HC<^»^^»>CHCH(CH3) 2 (vgl. H 49; E I 22). B. Beim 

Kochen von Menthol mit 9 Mol Salzsäure (D: 1,178) (Norris, Mulliken, Am. Soc. 42, 2097). 
— Beim Oxydieren mit Chromtrioxyd in Eisessig und Umsetzen des Reaktionsprodukts 
mit Semjcarbazid entsteht eine Verbindung C 10 H 18 0N 3 C1 [F: 204 — 205°j (Murayama, 
Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 48, Nr. 5, S. 88; C. 1928 II, 653). 

4-Chlor-l-methyl-4-iBopropyl-oyclohexan, 4-Chlor-p -menthan, tert Menthyl- 
chlorid C, H u Cl = CH 3 HC<^ 2 ;ßg sl >CClCH(CH 8 ), (H 49; EI 22). B. Aus p-Men- 

thanol-(4) beim Aufbewahren mit Chlorwasserstoff in absol. Äther bei 0° (Ruzicka, van Veen, 
A. 476, 111). — Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge einen Kohlen- 
wasserstoff vom Kp ]6 : 62 — 66°, bei dessen Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff Aceton und 
l-Methyl-cyclohexanon-(4) erhalten wurden. 

4 1 - Chlor -l-methyl-4-isopropyl- cyclohexan, 8-Chlor-p-menthan C 10 H w Cl = 
CH 3 -HC<pg\pg i! >CHCCl(CH 3 ) i! . B. Beim Sättigen einer Lösung von p-Menthanol-(8> 

in absol. Äther mit trocknem Chlorwasserstoff und Aufbewahren bei 0° (RtrziCKA, van Veen, 
A. 476, 109). — Liefert beim Erhitzen mit Anilin auf 200° oder beim Erwärmen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen. 

1.4-Dichlor-l-methyl-4-isopropyl-cyolohexan, 1.4-Diohlor-p-menthan, Terpinen- 
biB-hydroohlorid C 10 H 18 Clj = CH 3 -ClC<^ ä ;^ s >CCl-CH(CH 3 ), (H 49; EI 22). B. 

Beim Behandeln von 1.4-Cineol mit Chlorwasserstoff in Eisessig (Austerweil, Bl. [4] 46, 
869). — F: 51° (Au.). — Ist sehr beständig gegen Kalilauge (Au.). Liefert beim Erwärmen 
mit Anilin a-Terpinen als Hauptprodukt sowie y -Terpinen, Terpinolen und andere Produkte 
(Wallach, A. 860 [1906], 148; Richter, Wolff, B. 68 [1930], 1720). 

1.4 1 -Diohlor-l-methyl-4-isopropyl-oyolohexan, 1.8-Dichlor-p-menthan, Limoncn- 
bi8 - hydroohlorid, Dipenten - bis - hydrochlorid C 1() H„C1, = 

CH 3 -ClC<^;^»>CHCa(CH 3 ) s (H49;EI22). Hochschmelzende Form. B. Neben 

d-Silvestren-bis-hydrochlorid beim Leiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung von 
d-J 8 -Caren unter Kühlung (Simonsen, Soc. 117, 575; vgl. Asohan, A. 461, 19, 20). Aus 
d-J*-Caren beim Einleiten von Chlorwasserstoff unter Kühlung in die essigsaure Losung, 
neben wenig d-Silvestren-bis-hydrochlorid (Si., Soc. 121, 2298) oder in absol. Äther, neben 
Pinonen-monohydrochlorid (A., A. 461, 23). — Krystalie (aus Alkohol). F: 49—50° (A., A. 
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481, 20). — Liefert bei der Einw. von feinverteiltem Silber oder Kupfer bei Zimmer- 
temperatur ein Diterpen C„H„ (Syst. Nr. 473) (Roberts, Soc. 127, 2451). Gibt beim 
Kochen mit Zinkstaub in Benzol und wenig Eisessig unter Einleiten von Chlorwasser- 
stoff Gemische von Kohlenwasserstoffen Ci H,,, C 10 H, 8 , CjoHj, und harzige Produkte (Stau- 
dingee, Widmer, Helv. 9, 547). Verhalten beim Aufbewahren mit verd. Alkohol: A.,.A. 
489, 230 Anm. 2. 

S-Brom-l-methyl-4-isopropyl-oyelohexan, 8-Brom - p - menthan, Sek. Menthyl- 
bromid C 10 H„Br = CH 1 -HC<^«^g3P>CH-CH(CH 8 ) t (H 51; E I 22). Die sterische 

Einheitlichkeit der folgenden Präparate ist fraglich. B. Beim Stehenlassen von Monothio- 
carbamidsäure-O-l-menthylester, N-Methyl-thiocarbamidsäure-O-l-menthylester oder N.N-Di- 
methyl-thiocarbamidsäure-O-l-menthylester mit Bromessigsäure in Benzol (Holmberg, 
Rosen, B. 68, 1838). — 2 Präparate aus Monothiocarbamidsäure-O-l-menthyleBter zeigten: 
Kp 15 : 103—105°; Kp„: 97—98°. Df : 1,160, 1,161. nj: 1,4855, 1,4845. [<x]S: +23,3°, +30,5° 
(unverdünnt). Die übrigen Präparate gaben ähnliche Werte. 

1.4 1 - Dlbrom - 1 - methyl - 4 - isopropyl - oyelohexan , 1.8 - Dibrom - p - menthan, 
Iiimonen - bis - hydrobromid, Dipenten - bis - hydrobromid C 10 H 18 Br, = 

CH,-«rC< C ^».'Q2*>CH-CBr(CH 3 ), (H 52; E I 23). Die hochschmelzende und niedrig- 
schmelzende Form geben bei der Einw. von feinverteiltem Silber oder Kupfer bei Zimmer- 
temperatur ein Diterpen C M H 3 j (Syst. Nr. 473) (Roberts, Soc. 127, 2451). Beim Kochen 
mit Zinkstaub in Benzol + wenig Eisessig unter Einleiten von Chlorwasserstoff entstehen 
Gemische von Kohlenwasserstoffen C 10 H M , Ci„H ie , C M H 3 , und harzige Produkte (Staudinger, 
Widmer, Hdv. 9, 547). 

1.2.3.4 - Tetrabrom - 1 - methyl - 4 - isopropyl - oyelohexan , 1.2.3.4 - Tetrabrom - 
p-menthan C, H 1(l Br 4 = CH 3 CBr<^g^;^>CBrCH(CH 3 ) 2 . B. Beim Aufbewahren 

/CH(OH)CH(OHK 
der Verbindung H.CCf O ^CCH(CH 3 ) 2 vom Schmelzpunkt 172° (Syst. 

X!H, -CH/ 

Nr. 2398) mit einer gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig und folgenden 
Erhitzen auf 50° (Henderson, Robertson, Soc. 1928, 2762). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 159—160° (Zers.). 

1.2.4 1 .4* - Tetrabrom - 1 - methyl - 4 - isopropyl - oyelohexan, 1.2.8.9-Tetrabrom- 
p-menthan C 10 H M Br 4 = CH 3 • BrC<cHB7cH'> CH ' CBr < CH s) ' CH « Br - 

a) Reohtsdrehende Form, d-Limonen-tetrabromid (H 53). Gibt bei der Einw. 
von Magnesium in Äther in Gegenwart einer Spur Jod bei 0°, zuletzt unter Erwärmen 
d-Limonen (v. Braun, Lemke, B. 68, 1563). 

b) Linksdrehende Form, 1-Limonen-tetrabromid (H 53). [<x] D : — 74,6° (Chloro- 
form; c = 22) (v. Braun, Lemke, B. 68, 1562). — Beim Behandeln mit Magnesium in 
Äther in Gegenwart einer Spur Jod bei 0°, zuletzt unter Erwärmen entsteht 1-Limonen. 

2.3.4 1 .4 1 - Tetrabrom - 1 - methyl - 4 - isopropyl - oyelohexan, 2.8.8.9-Tetrabrom- 

p-menthan C l0 H„Br 4 = CH s HC<^|5^^Bj>CHCBr(CH 3 )CH I! Br. B. Aus links- 
drehendem p-Menthadien-(2.8(9)) und Brom in Chloroform bei 0° (Henry, Paget, Soc. 119, 
1717). — Krystalle (aus Essigester). Monoklin (Smith bei H., P., Soc. 119, 1718). F: 117° 
(Zers.). — Beim Kochen mit Natriummethylat-Losung entsteht eine Verbindung C 1 ,H 17 OBr 
(s. u.) (H., P., Soc. 127, 1658). Bei längerem Behandeln mit Silberacetat in Essigsäure erhält 
man 4 , -Brom-4 1 -acetoxy-l-methyl-4-isopropyl-cyclohexadien-(1.3) (Syst. Nr. 510) (H., P., 
Soc. 127, 1658). 

Verbindung C u H 1? OBr = C, H u Br(OCH 3 ). B. Bei 7-stdg. Kochen von 2.3.8.9- 
Tetrabrom-p-menthan mit Natriummethylat-Losung (Henry, Paget, Soc. 127, 1658). — 
öl. Kp 18 : 115 — 120°. — Liefert bei weiterer Einw. von Natriummethylat-Losung p-Cymol. 

8. 1.3-ntäthyl-cyclohexan C I0 H M = H,C<^[ ( «^y^^»>CH-CJH, (H 55). B. 

Bei der Hydrierung von 1.3-Diathyl-benzol in Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Strat- 
FORD, Ann. Off. Combust. liq. 4, 98, 324; C. 1929 II, 1286). — Kp: 169—173°; Dl 1 : 0,8118; 
n": 1,4449 (St.). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid Butan, ein Gemisch von 
Tetramethyloyolohexanen und andere Produkte (Grighard, St., C. r. 178, 2151; St., Ann. 
Off. Combust* liq. 4, 345). 
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9. 1.2.3.S - Tetramethyl - cyclohexan, Hexahydroiaodurol C^H,,, = 
w p^CH(CHj) • CH(CH a ) v~-rr fHtT 

H » C <CH(CH !1 ) CH,> 0±1 ^ a * 

a) Höhersiedende Form. B. Durch Hydrierung von Isodurol unter 3 Atm. Wasser- 
stoffdruck in Eisessig in Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortach. Ch., Phya. 18, 
Nr. 9, S. 38; C. 1926 I, 75). — Kp„ 8 : 168—170». D* (Vakuum): 0,8166. n£ : 1,4462; n£ e : 
1,4485; np: 1,4547; n": 1,4596. 

b) Niedrigersiedende Form. B. Durch Hydrieren von Isodurol über Nickel bei 
160—170° (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phya. 18, Nr. 9, S. 38; O. 19861, 75). — Kp,„: 162» 
bis 164». DJ" (Vakuum): 0,8140. nj|: 1,4444; ng e : 1,4466; n|J: 1,4521; n": 1,4567. 

10. 1.2.4.5 -Tetramethyl -cyclohexan, Hexahydrodurol Ci„H M = 
CH.-HCK^^^pCH-CH, (E I 23). 

a) Präparat von Eisenlohr vom Kp 7SS : 171°. B. Durch Hydrieren von Durol in 
Eisessig unter 3 Atm. Wasserstoffdruck in Gegenwart von Platinmohr (Eisenlohr, Fortsch. 
Oh., Phys. 18, Nr. 9, S. 39; C. 1926 I, 75). — Kp, 55 : 171«. D» (Vakuum): 0,8122. n£: 1,4442; 
nä e : 1,4465; nf: 1,4525; n£: 1,4576. 

b) Präparat von Eisenlohr vom Kp 7S0 : 166 — 168». B. Durch Hydrieren von Durol 
über Nickel bei 170—180« (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, Nr. 9, S. 39; C. 1926 I, 75). — 
Kp 760 : 166— 168°. D? (Vakuum): 0,8100. n£: 1,4423; n^: 1,4445; njj: 1,4500; n£: 1,4547. 

11. Isoamylcyclopentan, 2 - Methyl - 4 - cyclopentyl - butan C\ H M — 

IT p.pfT 

2 i *\CHCH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Bei der Hydrierung von l-lsoamyl-cyclopenten-(l) 

in'Gegenwart von Platinmohr (Habris, Am. Soc. 51, 2591). — Kp 760 : 168—170». Df : 0,7837. 
n£: 1,4321. 

12. 1.2 - Dimethyl - 3 - isopropyl - cyclopentan C 10 H 20 = 

TT Q fJJJ 

a i 2 \CH-CH(CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Kasansky, B. 62, 2205; Richter. 

CH« • HC ■ CH(CH 3 ) / 

Wolff, Presting, B. 64 [1931], 873. Der von Kishner (SK. 44, 1762; C. 19131, 706) be- 
schriebene Kohlenwasserstoff C 10 H 20 vom Siedepunkt 161 — 163° (vgl. E I 5, 24) ist als 1.2-Di- 
methyl-3-isopropyl-cyclopentan aufzufassen (Ka., B. 62, 2205, 2210). — B. Beim Überleiten 
vonThujan im Wasserstoffstrom über Palladium-Kohle bei 160 — 162° (Zelinsky, Kasansky. 
B. 60, 1098). Aus dem aus Thujylxanthogensäuremethylester erhaltenen Gemisch von 
a- und /J-Thujen (vgl. H 5, 142) beim Überleiten über Palladium-Asbest und Palladium- 
Kohle im Wasserstoff ström bei 155» oder beim Überleiten über Palladium- Asbest im Kohlen- 
säurestrom bei 197 — 200° (Z., Ka.). Aus dem bei der Dehydratisierung von 1.2-Dimethyl- 
3-isopropyl-cyclopentanol-(2) mit Oxalsäure in siedendem Alkohol erhaltenen Kohlenwasser- 
stoff-Gemisch durch Hydrierung über Nickel bei 160—170° (Kasanski, B. 62, 2208). Durch 
Destillation von Thujamenthon-hydrazon (Syst. Nr. 613) über Kaliumhydroxyd und plati- 
niertem Ton (Ka.). — Kp 757 : 159—160,5° (Ka.); Kp 771 : 160—162° (Z., Ka.). Df: 0,7903 (Z., 
Ka.); D?: 0,7877 (Ka.). n": 1,4339 (Z., Ka.); n?: 1,4328 (Ka.). — Reagiert nicht mit Brom, 
alkal. Permanganat-Lösung oder Salpeterschwefelsäure (Z., Ka. ; Ka.). Unlöslich in rauchen- 
der Schwefelsäure (mit 7% S0 3 ) (Z., Ka.). 

„1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentan vom Siedepunkt 148 — 149°" (E I 24). 
Die Einheitlichkeit und Konstitution des zuerst von Godchot, TaboüRY (Cr. 166, 472; 
Bl. [4] 18, 601) beschriebenen Kohlenwasserstoffs ist ungewiß (Kasansky, B. 62, 2205; vgl. 
Richter, Wolff, Presting, B. 84 [1931], 873). — B. Bei der Hydrierung von Thuja- 
menthon (Syst. Nr. 613) in Gegenwart von Nickel bei 280» (Godchot, C. r. 172, 686). — 
Kp: 148—149». D«: 0,793. ntf: 1,4364. 

13. 1.1.2-Trimethyl-5-äthyl-cyclopentan C 10 H„ = **'? * ' [JjJjJ 3 " 3 !>C(CH,),. 

HjOCHfCjH,)-^ 

ö 2 -Chlor-1.1.2-trimethyl-5-ätb.yl-cyclopentan, 1.1.2-Trim«thyl-6-[0-ohlor-äthyl]- 

cyelopentan, Dihydro-a-camphylchlorid C 10 H 19 C1 = ^'?~~: C ^" s Kc(CH s ) s . B. 

txju • u±i(CJtl. • UrljC/l)' 
Neben Benzonitril beim Erwärmen von N-Benzoyl-dihydro-a-camphylamin (Syst. Nr. 1594) 
mit 1 Mol Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbad und folgende Destillation des ent- 
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standenen Imidchlorids unter 100 mm Druck (v. Braun, Kröper, Reinhardt, B. 62, 
1306). — Kp ls : 88°. Df: 0,9983. [aß: +46,65° (unverdünnt). — Gibt bei der Einw. von 
Natriumjodid in Aceton Dihydro-a-camphyljodid. 

6 ! -Brom-1.1.2-trimethyl-5-äthyl-cyolopentan, 1.1.2-Trimetb.yl-6-[/?-brom-äthyl]- 

tt p CHfCH ) 

oyolopentan, Dihydro-a-oamphylbromid C 10 H,,Br = H * C . CH / CH .ch BrK >C * CH,) *' 

B. Beim Erhitzen von pM2.2.3-Trimethyl-cyclopentyl]-äthylalkohol (Syst. Nr. 603) mit 
66%iger Bromwasserstoffsäure auf 125° (v. Bratjn, Heymons, B. 61, 2278). — Gelbliche 
Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp, 2 : 102°. — Bei der Einw. von Trimethylamin in 
Benzol bei 100° entsteht Trimethyl-[dihydro-a-camphyl]-ammoniumbromid. 



6 2 - Jod - 1.1.2 - trimethyl - 5 - äthyl - oyolopentan, 1.1.2 - Trimethyl - 6 • [ß-j od-äthyl] - 

iT ri PHVPTT ) 

oyolopentan, Dihydro-a-camphyljodid C, H,,I = s i * ^>C(CH 3 ) 2 . B. Aus 



Dihydro-a-camphylchlorid und Natriumjodid in Aceton (v. Braun, Kröper, Reinhardt, 
B. 62, 1306). — Kp u : 115—120°. Df: 1,0051. [a]S: +44,72° (unverdünnt). 

14. 1.1.2.2.3-Pentamethyl-cyclopentan C^H^ = ' J, " /C(CH 3 ) 2 . 
l».Brom-1.1.2.2.8-pentamethyl-cyolopentan, 1.2.2.8-Tetramethyl-l-brommethyl- 

oyolopentan („Campholbrommethan") C 10 H 19 Br — 3 i " 2 \C(CH 3 )-CH 2 Br. 

H 2 C Cxlj 

B. Beim Erhitzen von [1.2.2. 3-Tetramethyl-cyclopentyI-(l)]-carbinol mit einer gesattigten 
Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig im Rohr auf dem Wasserbad (Rupe, Fehlmann, 
Hdv. 9, 81). — öl von etwas unangenehmem, starkem Geruch. Kp,: 94— 95°. Zersetzt sich 
leicht an der Luft und am Licht. — Spaltet bei der Destillation unter Atmosphärendruck 
fast vollständig Bromwasserstoffsäure ab. Gibt bei der Einw. von Magnesium in absol. Äther 
ein Gemisch des Kohlenwasserstoffs C 10 H, 8 (Syst. Nr. 453), mit einem nicht näher beschrie- 
benen Kohlenwasserstoff C 10 Hj„ sowie a./?-Bis-[1.2.2.3-tetramethyl-cyclopentyl-(l)]-äthan. 
Beim Behandeln mit Silberacetat in Eisessig entsteht der Kohlenwasserstoff Ci H, 8 . Bei 
20-stdg. Erhitzen mit Anilin im Rohr auf 150° erhält man 1.2.2.3-Tetramethyl-l-anilino- 
methyl-cyclopentan und den Kohlenwasserstoff C, H 18 . 

15. Kohlenwasserstoff C 10 Hj, vom. Kp: 161 — 163" (EI 24). Der von Kishner 
(HC. 44, 1762; C. 19131, 706) aus Thujanhydrobromid erhaltene Kohlenwasserstoff wird als 
1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentan erkannt (Kasansky, B. 62, 2205, 2210). 

16. at.-Dekanaphthen C 10 H m (H 55). V. Im galizischen Erdöl (Skowronski. Metan 
2, 112; C. 1920 II, 655). In neuseeländischem Erdöl (Easterfield, McClelland, J.Soc. 
ehem. Ind. 42, 937 R; O. 19241, 2847). — Kp: 162—164° (Sk.), 160—163° (Ea., McC.). 
D 1W : 0,7884 (Ea., McC.). Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15/*: W.W.Coblentz. 
Investigations of Infra-red Spectra [Washington], S. 73, 149, 225; vgl. Bonino, G. 53, 582; 
54, 477. 

17. ß-Dekanaphthen C 10 H M (H 56). V. Im galizischen Erdöl (Skowronski, Metan 
2, 79, 115; O. 1920 II, 655). In schwedischem Generatorschieferöl (Hellsing, Troedsson, 
Ark. Kemi 9, Nr. 22, S. 1; C. 19261, 2064). — Kp: 166—168° (Sk.). 

18. Kohlenwasserstoff C ]0 H m unbekannter Konstitution votnKp: 162—165". 

B. Neben dem Kohlenwasserstoff C 10 H, vom Siedepunkt 168 — 171° beim Behandeln der 
Verbindung C,„H,,I (s. u.) mit Zinkstaub in verd. Alkohol (Zelinsky, Rjachina, B. 57. 
1935). — Kp: 162—165°. Df: 0,7872. n?: 1,4315. 

19. Kohlenwasserstoffe^^ unbekannter Konstitution vom Kp : 168 — 1 71°. 

B. Neben dem Kohlenwasserstoff C^Hm vom Siedepunkt 162 — 165° beim Behandeln der 
Verbindung C 10 H M I (s. u.) mit Zinkstaub in verd. Alkohol (Zelinsky, Rjachina, JS. 57. 
1936). — Kp: 168—171°. Df: 0,7891. n!i: 1,4330. 

20. Derivat eines Kohlenwasserstoffs C^H,,, unbekannter Konstitution. 

Jodderivat C 10 H«I. B. Beim Behandeln des cyclischen Alkohols C ]0 H 20 O vom Kp,,, : 
111 — H3» (Syst. Nr. 603) mit Jod und amorphem Phosphor (Zelinsky, Rjachina, B. 67, 
1935). — Kp it : 128 — 130°. — Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub in verd. Alkohol die 
Kohlenwasserstoffe G U H M vom Siedepunkt 162—165° und 168—171° (s. oben). 
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9. Kohlenwasserstoffe CuIIn. 

1. Pentylcyclohexan, n-Amylcyclohexan, 1-Cyclohexyl-pentan CnH„ = 
H.C<25 a 25* >CH-[CH 2 ] 4 -CH S . B. Bei der Hydrierung von n-Amyl-benzol in Eisessig 

in Gegenwart von Platinoxyd (Stratfobd, Ann. Off. Combust. liq. 4, 98,324; C. 1929 II, 1286). 
— Kp: 194,6—198° (St.); Kp: 199° (unkorr.); Kp M : 84—85° (Bourgukl, El. [4] 41, 1476). 
DJ 1 : 0,8160 (St.); D 8 °: 0,802 (B.). n'£: 1,4466 (St.); n5: 1,444 (B.). — Liefert beim Erhitzen 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid Butan, Methylcyclohexan und ein Gemisch von Tetra- 
methyl- und Pentamethyl-cyclohexanen (Grignard, Stratford, Cr. 178, 2161; St., Ann. 
Off. Combust. liq. 4, 341). 

[e - Brom - penty 1] - oy clohexan, 6 - Brom - 1 - oyolohezyl - pentan, e - Cyolohexyl- 
pentylbromid C n H 2 iBr = C 8 H n [CH,] 4 CH,Br. B. Aus e-Cyolohexyl-pentylalkohol und 
Phosphortribromid bei 0° bis — 6°, zuletzt bei 100° (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 2389). — 
Kp,: 113—114°. Df: 1,1198. n«: 1,4814. 

2. Isoamylcycloheacan, 2 - Methyl - 4 - cyelohexyl - butan C U H M = 

H 2 C<£5\£5*>CHCHj-CH 2 -CH(CH,),. B. Bei der Hydrierung von Isoamylbenzol in 

Eisessig in Gegenwart von Platinoxyd (Stratford, Ann. Off. Combust. liq. 4, 98, 324; C. 
192» II, 1286). — Kp: 190—194°; DJ': 0,8136; nJJ: 1,4477 (St.). — Gibt beim Erhitzen in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid Butan, Methylcyclohexan und ein Gemisch von Tetra- 
methyl- und Pentamethyl-cyclohexanen (Grignard, Stratford, C. r. 178, 2151; St., Ann. 
Off. Combust. liq. 4, 342). 

3. 1.2.3 - Trimethyl - 4 - isopropyl - cyclopentan C U H„ = 

OH »HC*CH(CH ) 

3 i . 3 \CH ■ CH.. B. Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 

(CH,) 2 CH-HC CH/ J 6 J 

Thujamenthon und folgenden Hydrierung des erhaltenen Gemisches der 1 .2.3-Trimethyl- 
4-isopropyl-cyclopentene in Gegenwart von Nickel bei 180° (Godchot, C. r. 172, 687). — 
Flüssigkeit von terpenartigem Geruch. Kp: 157—158°. D 1 »: 0,7833. n!,': 1,4326. 

4. Undecanap hthen, Hendekanaphthen C n H M = C 10 R lt -CH 3 (vgl. H 57). B. 
Durch Reduktion von co-Chlor-undecanaphthen mit Natrium und absol. Alkohol unter 
Erwärmen (Komppa, B. 62, 1569). — Leicht bewegliche Flüssigkeit von petroleumartigem 
Geruch. Kp 7M)6 : 183,5—184,5°. Df: 0,8128. n£: 1,446; ntf: 1,4483; n£: 1,4543; n£: 1,4594. 

co-Chlor-undecanaphthen C n H sl Cl = Ci H„, • CH,C1. B. Aus dem Undecanaphthenol 
C n H 22 vom Siedepunkt 236,5 — 237,5° (Syst. Nr. 504) und Phosphorpentachlorid in Phosphor- 
oxychlorid in der Wärme (Komppa, B. 62, 1569). — Leicht bewegliche Flüssigkeit von 
petroleumartigem Geruch. Kp,: 74—78°. Df: 0,8932. 

5. Kohlenwasserstoff C n Hj 2 aus neuseeländischem Petroleum. Kp: 179° bis 
182°; D"' 5 : 0,7987 (Eastebfield, McClelland, J. Soc. ehem. Ind. 42, 937 R; Ö. 19241, 

2847). 

6. Kohlenwasserstoff C n H 22 aus Asphalt. B. Durch Extraktion des Asphalts 
von Nord-Alberta mit Petroläther (Kribble, Seyer, Am. Soc. 43, 1345). — Kp, : 75—80°. 
D»°: 0,8186. n?': 1,4450. 

10. Kohlenwasserstoffe C 12 H M . 

1 . n - Hexylcyclohexan, 1 - Cyelohexyl - hexan C lt K u — 

H » C <CH*-CH 8>CH ' CCHi]s ' CH3 - Kp: 221 ° (unk < w r -); Kp,,: 102° (Botjrgttel, Bl. [4] 41, 
1476). D&: 0,806; n£: 1,446 (B.). 

[f - Brom - n - hexy 1] - oy olohexan , 6 - Brom - 1 - cyelohexyl - hexan, C-Cyclohexyl« 
n-hexylbromid Cj ? H 23 Br = C 6 H„[CH 2 ] 6 -CH 2 Br. B. Aus t-Cyclohexyl-n-hexylalkohol und 
Phosphortribromid bei 0° bis — 5°, zuletzt bei 100° (Hiers, Adams, Am. Soc. 48, 2389). — 
Kp 4 : 124—125°. Df : 1,1073. n£: 1,4802. 

2. Kohlenwasserstoff 0,33.^ aus neuseeländischem Petroleum. Kp : 196 — 198° ; 
D 1 «'«: 0,8042 (Easterfield, McClelland, J. Soc. ehem. Ind. 42, 937 R; C. 19241, 2847). 

3. Kohlenwasserstoff C 19 H M aus Ohio - Petroleum. Kp,„: 111 — 113°. Lioht- 
absorption im Ultrarot «rächen 1 und 15 /i: W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red 
Spectra [Washington 1906], S. 73, 161, 226; vgl. Bonino, O. 68, 582; 64, 478. 
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4. Kohlenwasserstoff C 12 H M aus Asphalt. B. Durch Extraktion des Asphalts 
von Nord-Alberta mit Petroläther (Kribble, Ob's ee, Am. Soc. 43, 1345). — Kpio : 95—99°. 
T>a>: 0,8395. n??' 5 : 1,4580. <x„: +0,14« (unverdünnt; 1 = 10 cm), 

11. Kohlenwasserstoff C 13 H 2g aus Lignin. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch 
in Cyclohexan bestimmt (Pictet, Gaulis, Hdv. 8. 631). — B. Bei der Destillation von 
Lignin aus Fichtenholz unter 5—25 mm Druck bei 350—390» (P., G.). — Kp: 235—240°. 
D: 0,809. n D : 1,447. 

12. Kohlenwasserstoffe C 15 H 30 . 

1. Cyclopentadecan C^^ = i ^CHj. B. Bei 30-stdg. Erhitzen von 

HjG-juHj]«' 
Cyclopentadecanon-semicarbazon mit Natrium und Alkohol im Bohr auf 180 — 190° (Bü- 
zicka, Mitarb., Hdv. 9, 517). — Nadeln (aus Methanol). F: 60—61°; D5 ,s : 0,8364 (B., Mitarb.). 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 2344,7 kcal/Mol (Schlaffer in Landolt- 
Börntt. E II, 1636). n° u '- 5 : 1,4592 (B., Mitarb.). — Beständig beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,96) und Phosphor im Bohr auf 250° (B., Mitarb.). 

2. l-Methyl-4-[a..e-dimethyl-hexyl]-cyclohexan, 2-Methyl-6-[4:-methyl- 

cyelohexylj-heptan C U U W = (CHjJ.CHtCHslaCHtCHjJHC^g'^^CHCH,. 

a) IAnksdrehende Form, Bexahydrozingiberen C 16 H M = 

(CH3),CH[CHs] 3 CH(CH,)HC<pg 2 :^ 8 >CHCH 3 (E I 27). Zur Konstitution vgl. 

Büzicka, van Veen, A. 488, 143. — Vf: 0,829; nf?: 1,4567 (B., van V., A. 468, 153). — 
Bei der Dehydrierung in Gegenwart von Palladiumkohle bei 345 — 360° entsteht ein Produkt, 
das bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure Terephthalsäure, Oxalsäure und Essigsäure gibt. 

b) Optisch-inaktive Form, Hexahydrobisabolen C 15 H 30 = 

(CH3),CH-[CH 2 ] 3 CH(CH S )HC<^ J '^*>CHCH 3 (E I 27). B. Bei der Hydrierung von 

Tetrahydrobisabolen in Eisessig bei Gegenwart von Platinoxyd (Büzicka, van Veen, A. 
468, 141). Entsteht auch aus natürlichem Bisabolen und Wasserstoff in Eisessig bei Gegen- 
wart von Platinoxyd (B., van V., A. 468, 135). — Kpi 6 : etwa 125°. DJ': 0,828. 

2.6-Diohlor-2-methyl-6-[4-ahlor-4-methyl-cyolohexyl]-heptan, Bisabolen - tris- 

hydrochlorid C 15 H„C1 3 = (CH 3 ),CCl-[CH 2 ]3CCl(CH 3 )HC<^g*;ßg»>CClCH 3 (H 59; 

E I 27). Zur Konstitution vgl. Büzicka, Capato, Hdv. 8, 259; B., van Veen, A. 468, 133. — 
B. Beim Behandeln von Bisabolol (Syst. Nr. 510) mit Chlorwasserstoff in Äther bei 0° 
(Büzicka, Capato, Hdv. 8, 268, 271). — Blättchen (aus Methanol), Prismen (aus Alkohol). 
F: 79—80° (Bu., C; Bao, Shintre, Simonsen, J . indian Inst. Sei. [A] 0, 147; C. 19271, 
654), 79,5—80° (Penfold, Simonsen, J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 154). 

Bisabolen - hexabromid C, 6 H !4 Br, (H 60). B. Aus Bisabolen (aus äther. öl von 
Daucus carota) und Brom in Äther in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat unter 
Eiskühlung, neben zwei Isomeren vom Schmelzpunkt 142° und 130 — 132° (Asahina, Tsttka- 
moto, J. pharm. Soc. Japan 1926, 98; C. 1927 1, 1843). — Krystalle (aus Aceton). F: 154°. 

3. 1.1 - LHmethyl - 4 - isopropyl - 2 - seh. - butyl - cyclohexan C 1S H 30 = 
(CH 3 ),CH • HC<ch* CH[CH(CH3)(C ' c^ ] >C(CH 3 ) ii . 

1.1 - Dirne thyl -4 - [a-ohlor- iBopropyl] -2-sek.-butyl-oyclohexan(P), Tetrahydro- 

elemylohlorid C„H B Cl = (CH,),C«l-HC<^ , ;_ C ^ [ ^^* ) _i C ^ : l>C(CH,) i (T). B. Beim 

Stehenlassen einer mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von Tetrahydroelemol (Syst. 
Nr. 504) in absol. Äther bei 0° (Büzicka, van Veen, A. 476, 105). — Flüssigkeit. — Beim 
Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge oder mit Anilin entsteht Tetrahydroelemen. 

4. 1.3 - Diisoamyl - cyclopentan C 15 H 80 = 
(OT 3 )^HICH 1 -CH,^eCH t ^ CH CHi CHj ^^^ B Aus 3 . l80amyl . 1 . [yy . dünethyl . 

XlgC " CHj 

allyll-cyclopentan und Wasserstoff in Eisessig bei Gegenwart von Platinoxyd (Wieland, B. 

.CH[CO-CH,-CH(CH,),].CO 

59, 2354). AusDihydrohumuhasäure OO^J^ .^ .^^ ^ QR (Syst. Nr. 797) 

BBILSTEINb Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 3 



£ II 5 H 5, 60 

34 KOHLENWAS9EKSTOFFE C n H 2n [Syst.Nr.452 

durch Hydrierung in Eisessig bei Gegenwart von Platinoxyd oder, neben 1 .3-Diisoamyl- 
cyclopentandion(2.4), durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und alkoholisch-wäßriger 
Salzsäure unter Einleiten von Chlorwasserstoff und Erwärmen (W.). — Fast geruchloses öl. 
Kp„: 110—112°. 

5. Kohlenwasserstoff C 16 Hjo vom Kp M : 168—160" aus kalifornischem 
Petroleum. Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15 /i: W. W. Coblentz, Investi- 
gations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 73, 149, 225; vgl. Bonino, 0. 53, §82: 
54, 479. 

13. Kohlenwasserstoff C lg H 32 . 

1. Cyclohexadecan C 16 H 3ii = H a C<Kg»3 7 >CHj. B. Neben anderen Produkten 

beim Kochen von Cyclohexadecandion-(1.9) mit amalgamiertem Zink und Salzsaure (Ruzicka, 
Mitarb., Helv. 11, 502). — Nadeln (aus Methanol). F: 61". 

nc* tch i 

2. Methylcyclopentadecan C 1(1 H 32 = *i * ')>CH-CH 3 . B. Bei der Reduktion 

HjG-LCHj]/ 
von l-Methyl-cyclopentadecen-(l) mit Wasserstoff in Essigester in Gegenwart von Platin- 
schwarz (Ruzicka, Schinz, Pfeiffer, Helv. 11, 700). Beim Kochen von Muscon (Syst. Nr. 614) 
mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure unter Einleiten von Chlorwasserstoff (R., 
Helv. 9, 1014). — F: —19,5° (R.). Kp 12 : 147—148» (R., Sch., Pf.). DJ': 0,8628 (R.); Df : 
0,8576 (R., Sch., Pf.). n l D ': 1,4776 (R.); n?!: 1,4735 (R„ Sch., Pf.). Beugung von Röntgen- 
strahlen: Katz, Selman, Z.Phys.4ß, 400; C. 19281, 1743. 

3. Kohlenwasserstoff C 16 H 3 j vom Kp 30 : 164—168° aus Ohio-Petroleum. 

Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15,«: W. W. Coblentz, Investigations of Infra-red 
Spectra [Washington 1905], S. 73, 151, 226; vgl. Bonino, O. 53, 582. 

4. Kohlenwasserstoff C W H 32 aus Steinkohle (EI 28). Der von Pictet (A.ch. 
[9] 10, 266) beschriebene Kohlenwasserstoff C la H 3 j wird als Kohlenwasserstoff C,„H 30 
(S. 76) erkannt (Pictet, Gaulis, Helv. 8, 632). 

14. Cycloheptadecan, Dihydrozibetan C, 7 H,« = ** 2 1 L^'>CH 2 . B. Bei 

H 2 C • [UHjJ,^ 
30-stdg. Erhitzen von Dihydrozibeton-semicarbazon (Syst. Nr. 614) mit Natrium und Alkohol 
im Rohr auf 180 — 190° (Ruzicka, Mitarb., Helv. 9, 517). In geringer Menge neben Zibetan 
beim Kochen von Zibeton (Syst. Nr. 619) mit amalgamiertem Zink und 20%iger Salzsäure 
unter Einleiten von Chlorwasserstoff (Ruzicka, Schinz, Seidel, Helv. 10, 699). — Nadeln 
(aus Methanol). F: 65° (R., Sch., Sei). D? s : 0,8239; n^ 5 : 1,4540 (R., Mitarb.). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 2659,5 kcal/Mol (Schläpfeb in Landolt-Börnst. E II, 1636). 

■pr r* . rrjxr "i 

Bromcyoloheptadecan , Cycloheptadeoylbromid C l7 H 33 Br = J \ 2 '\CHBr. 

HjC* [OH2J7 
B. Bei der Einw. von Phosphortribromid auf Dihydrozibetol (Syst. Nr. 5U4) in Benzol, 
neben Zibetan (Ruzicka, Schinz, Seidel, Helv. 10, 700). — Öl. Wurde nicht ganz rein er- 
halten. Kp 0;B : 150 — 160°. — Gibt beim Kochen mit 25%iger alkoholischer Kalilauge Zibetan. 

15. Kohlenwasserstoffe C 18 H 38 . 

TT p , rpfr n . pil 

1. Cyclooctadecan Ci„H 3 , = ! i 2 1 *. B. Neben wenig Cyclooctadecanon 

H 2 C' [CH.2]7*CH2 
beim Kochen von Cyclooctadecandion-(l.lO) mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure 
(Ruzicka, Mitarb., Helv. 11, 507). Entsteht analog durch Reduktion von Cyclooctadecanon 
(R., Mitarb.). — Nadeln (aus Methanol). F: 72°. Löslich in Petroläther. 

2. Kohlenwasserstoff C 18 H 3 , vom Kp M : 166—170° aus pennsylvanisehem 
Petroleum. Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 16/*: W. W. Coblentz, Investi- 
gations of Infra-red Spectra [Washington 1905], S. 73, 151, 159, 163, 227, 228. 

16. 1 -[<5- Methyl -pentyl] -4- [a.£-dimethyl-hexyl]-cyclohexan, Okta- 
hy dro-a-camphoren 0201140 = 

(CH,) t CH-[CH,] 3 -CH(CH 3 )-HC<™«;gg*>CH-[CH2] 3 -CH(CH 3 )2 (EI 29). Zur Konsti- 
tution vgl. Ruzicka, Stoll, Helv. 7, %73. — Liefert bei längerem Kochen mit Braunstein 
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und 57%iger Schwefelsäure unter weiterem Zusatz von Braunstein, Eisessig und konz. 
Schwefelsaure Terephthalsäure, Mellophansäure und Pyromellitsäure. 

l.l*.4 1 .4*-Tetraohlor-l-[l 4 -methyl-pentyl]-4-[4 1 .4 , -dimothyl-hexyl]-oyclohoxan, 
z-Camphoren-tetrakis-hydroohlorid CjoHjjCI« = 

(CH,) I Ca-[CH 1 ],-OCI(CH s )-HC<^«;^*>CCI-[CH,],-CCl(CH,) 1 (E I 29). Zur Konsti- 
tution vgl. RtrziCKA, Stoll, Helv. 7, 275. 

17. Kohlenwasserstoff C M H 4g vom Kp 50 : 270— 272° aus pennsylvanischem 

Petroleum. Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15 fi : W. W. Coblbntz, Investi- 
gations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 73, 151, 159, 227, 228. 

H c*rcn i 'Cir 

18. Cyclotriakontan C 30 H, = *i _ J 2 - B. Neben Cyclotriakontanon bei 

H.C- [CH 2 ] 13 -CH 2 
18-stdg. Kochen von Cyclotriakontandion-(l.lö) mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
unter weiterem Zusatz von konz. Salzsäure (Rüzicka, Mitarb., Helv. 11, 511). — Blättchen 
(aus Essigester). F: 53 — 54°. — Beständig gegen Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) 
und rotem Phosphor auf 250°. [Kühn] 



2. Kohlenwasserstoffe C„H 2D _2. 

1. Cydopropen C 3 H 4 = ii \CH, (H 61). Über das Cyclopropen von Freundler, C. r. 

HC 
124, 1158; Bl. [3] 17, 611, 614 vgl. Demjanow, Dojarenko, B. 58, 2200. — B. Beim Erhitzen 
von Trimethylcyclopropylammoniumhydroxyd in Gegenwart von platiniertem Ton auf 
ca. 300°, neben wenig Allylen (D., D.). Beim Behandeln von 1.2-Dibrom-cyclopropan mit 
Zinkstaub und 80%igem Alkohol bei 72—73° (D., D.). — Gas von charakteristischem Geruch. 
Kondensiert sich bei Kühlung mit Äther-Kohlendioxyd-Schnee zu einer farblosen Flüssigkeit. 
— Polymerisiert sich bei 270 — 290° über Aluminiumoxyd in einer Kohlendioxydatmosphäre. 
An der Luft, besonders im direkten Licht, erfolgt gleichzeitige Polymerisation und Oxydation 
unter Bildung einer gelblichen, dicken Flüssigkeit der Zusammensetzung C,H ls O. Brennt 
mit stark leuchtender, rußender Flamme. Reagiert mit Brom explosionsartig unter Ruß- 
Abscheidung, bei Verdünnung mit Kohlendioxyd und unter Kühlung entstehen 1.2-Dibrom- 
cyclopropan und wenig 1.1.3.3-Tetrabrom-propan. Gibt beim Einleiten in alkoh. Jod-Lösung 
eine flüssige Jodverbindung, die beim Aufbewahren dunkel wird. 

H C 

2. Methylencyclopropan C 4 H 6 = V>C:CH 2 (vgl. H 61; E I 29). B. In geringer 

Menge bei raschem Erhitzen von Trimethyl-[cyclopropyJ-methyl]-ammoniumhydroxyd in 
Gegenwart von platiniertem Ton, neben anderen Produkten (Demjanow, Dojaäenko, -ß. 
66, 2209). — Sehr unbeständig. — Liefert beim Einleiten in Brom 1-Brom-l-brommethyl- 
cyclopropan und 1.2.2.4-Tetrabrom-butan(?). 

3. Kohlenwasserstoffe C 5 H„. 

Ti r\ r»xx 

1 . Cyclopenten C 5 H 8 = V ", V3H (H 61 ; E I 29). B. Neben anderen Produkten 
HjC — CH/ 
aus Bromcyclopentan beim Kochen mit Basen oder basisch reagierenden Stoffen, wie Kalium - 
carbonat-Lösung, wäßr. Blei(II)-oxyd-Suspension, Natriumacetat-Lösung, Arähn usw. 
(Loevenich, Mitarb., B. 62, 3087). Entsteht neben wenig Dicyclopentyl beim Behandeln 
von Bromcyclopentan mit Natrium in Äther (Zelinsky, Titz, Fatejew, B. 68, 2581). 
Beim Leiten der Dämpfe von Tetrahydrodicyclopentadien oder Dihydrodicyclopentadien 
über eine glühende Platinspirale bei 75—80° unter 20 mm Druck, neben anderen Produkten 
(Staüdinger, Rheiner, Helv. 7, 28). Aus Cyclopentanol bei der Einw. von p-Toluolsulfon- 
säure (Chavanne, Bl. Soc. chim. Belg. 31, 334; C. 1923 IV, 69). Beim Erhitzen von Cyclo- 
butylcarbinol mit Aluminiumoxyd auf 415 — 430" (Dojarenko, MC. 58, 31 ; B. 60, 1543). 
Bei der thermischen Zersetzung von 6.6-Diphenyl-bicyclo-[0.2.3]-heptanon-(7) oberhalb 200°, 
neben Diphenylketen (St., Rh.). Aus dem Phosphat des Aminomethylcyclobutans durch 
Destillation (Demjanow, Do., B. 86, 2727). — Kp,,,: 43—44,2°; DJ: 0,7876; Dr: 0,7776; 

3* 
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n": 1,4287 (Do.). Depolarisation von an flüssigem Cyclopenten gestreutem Lioht: Cabannbs, 
Granucb, G. r. 182, 886. — Zur Oxydation mit Kaliumpermanganat zu niedrigschmelzendem 
Cyolopentandiol-(1.2) vgl. van Loon, Versl. Akad. Amsterdam 28, 214; C. 18201, 331; 
Böhseken, B. 47, 686. Liefert bei der Oxydation mit Benzopersaure Cyolopentenoxyd (Ma.au, 
s. bei Böeseken, M. 47, 689). Lagert bei der Einw. von Chlorharnstoff unterchlorige Säure 
an unter Bildung von 2-Chlor-oyclopentanol-(l) (Godchot, Bkdos, G. r. 182, 394). — Bestim- 
mung durch Titration mit Brom: Menzies, Robinson, Soc. 126, 2166. 

Monomeres Cyclopentenozonid C s H 8 O a (H 62; E I 30). Zur Konstitution vgl. 
Staüdenokb, B. 68, 1089. — Die Lösung in Essigsäure liefert beim Schütteln mit Titan(III)- 
chlorid und Natriumacetat in Wasser bei 40° Glutardialdehyd (Menzies, Robinson, Soc. 
126, 2166). 

C1HC • CH V 
3-Chlor-c y olopenten-(l), J 2 -Cyclopentenylchlorid C 6 H,CI = i >CH (H 62). 

H a C"CH a 
B. Zur Bildung aus Cyclopentadien und Chlorwasserstoff vgl. Nolleb, Adams, Am. Soc. 
48, 2446; Perkins, Cruz, Am. Soc. 48, 519. — Flüssigkeit, die bei — 15° haltbar ist und 
sich bei Zimmertemperatur bald zersetzt (N. f A.). Kp^: 25 — 31° (N., A.). — Liefert mit 
trocknem Natriumphenolat in Toluol 2-[zl 2 -Cyclopentenyl]-phenol, Phenol und Cyclopentadien 
(v. Braun, Kühjt, B. 60, 2555). Gibt mit Ammoniumrhodanid in Benzol oder Toluol auf 
dem Wasserbad zl 5 -Cyclopentenylsenföl (v. B., K.). Liefert mit Methylamin in Benzol bei 
60° Methyl-^-cyclopentenyl-amin und Methyl-di-[J 2 -cyclopentenyl]-amin, mit Diäthylamin 
in Benzol Diäthyl-/l 2 -cyclopentenyl-amin (v. B., K.). Gibt mit Phenylmagnesiumbromid in 
Äther J'-Cyclopentenyl-benzol (v. B., K.). 

t> r iip . OTT 

3.4-Dibrom-cyelopenten-(l) C 6 H,Br a = i V)H. B. Entsteht im Gemisch 

BrHC • CH a 
mit trans- und wenig cis-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l) durch Einw. von Brom auf Cyclo- 
pentadien in Hexan oder Chloroform in einer Kältemischung (Farmer, Scott, Soc. 1928, 
177). — Fast farblose Flüssigkeit. D 20 : 1,8867. — Geht bei der Destillation unter teilweiser 
Zersetzung in trans- und überwiegend in cis-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l) über. Liefert bei 
der Oxydation mit 5%iger neutraler Permanganat-Lösung ein wasserlösliches sirupöses 
Glykol, das sich bei der Destillation zersetzt und bei der Oxydation mit wäßr. Chromsäure 
wenig Meso-a.a'-dibrom-glutarsäure und andere saure Produkte gibt. 

BrHC CH X 

3.6-Dibrom-oyclopenten-(l) C 5 H 6 Br a = ± MM (H 62). 

H B C • CHBir 

a) Flüssige Form, cis-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l). B. In geringer Menge neben 
der trans-Form und 3.4-Dibrom-cyclopenten-(l) bei der Einw. von Brom auf Cyclopentadien 
in Hexan oder Chloroform in einer Kältemischung (Farmer, Scott, Soc. 1928, 177). Durch 
Destillation von 3.4-Dibrom-cyclopenten-(l), neben geringen Mengen der trans-Form (F., 
Sc). — Kp 6 : 72»; Kp 16 : 82°. D ! °: 1,9198. 

b) Feste Form, trans-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l). B. Siehe bei der cis-Form. 
— F: 45—46° (F., Sc). 

2. l-Methyl-cyclobuten-(J) C 6 H g = H 2 C<Qg >CCH S (E I 30). Diese Konsti- 
tution kommt nach Ingold, Soc. 128, 1709 dem E I 6, 31 beschriebenen „Spiropentan" 
von Zelinsky, Krawetz, JK. 44, 1877; B. 46, 166 zu. — B. Zur Bildung durch Erhitzen von 
Methylencyclobutan über Aluminiumoxyd vgl. Dojarenko, B. 68, 2934; SK. 68, 3. — 
Kp 75t : 38,5— M)° (I.); Kp 740 : 36—38° (D.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in Wasser + Aceton und dann mit Chromschwefelsäure Kohlendioxyd, Oxalsäure, 
Bernsteinsäure, Lävulinsäure und ein nicht näher untersuchtes Glykol C,H 10 O a vom Kp te : 
110—120° (L). Liefert mit Brom bei 10—20° 1.2-Dibrom-l-methyl-cyclobutan und ein Tri- 
bromid vom Kp^: 108—112° (D.). 

3. Methylencyclobutan C 6 H„ = H„C<™ s >C:CH a (H 62; E I 30). Zur Bildung 

nach Demjanow, Dojarenko, JK. 49, 199; G. 1928 III, 746 vgl. noch De., Do., B. 66, 
2728. — Flüssigkeit von starkem allylartigem Geruch. Kp 740 : 40—41,5° (Do., B. 68, 2934). 
DJ": 0,7487 (De., Do.). — Geht beim Leiten über Aluminiumoxyd bei 395—430° in Isopren, 
2-Methly-buten-(l), 2-Methyl-buten-(2), l-Methyl-cyclobuten-(l), p-Cymol und andere Pro- 
dukte über (Do., B. 69, 2934; JK. 68, 3). Liefert mit unterchloriger Säure unter Kühlung 
1- Chlormethyl -cyclobutanol-(l), geringe Mengen 1-Chlor-l-oxymethyl-cyclobutan und 
1-Chlor-l-chlormethyl-cyclobutan (De., Do.). 

Verbindung C 5 H,Br 8 (vgl. das H 1, 139 beschriebene x-Tribrom-isopentan von Hell, 
Wildebmann, B. 24, 221). B. Beim Einleiten des durch Erhitzen von Methylencyclobutan 
mit Aluminiumoxyd auf 395 — 430° gewonnenen Kohlenwasserstoffgemischs in Brom, neben 
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anderen Produkten (Dojarenko, B. 59, 2938). — Dickflüssiges öl. Kpj,, 6 : 107—109°. DJ: 
2,0870; Di''*: 2,0594; n|?-»: 1,661. 

H C 
4. Vinylcyelopropan, Cyclopropyläthylen C 6 H 8 = ' i^.CH'CH:CH g . B. Aus 

Trunethyl-[a-cyclopropyl-äthyl]-ammoniumhydroxyd durch Destillation, neben wenig Di- 
methyl-[a-oyclopropyf-äthyl]-amin (Demjanow, Dojarenko, B. 66, 2720). — Leicht beweg- 
liche Flüssigkeit von lauohartigem Geruch. Kp 7M : 40—40,2° (korr.). DJ: 0,7415; DJ": 0,7311 ; 
D;»: 0,7260; Dl": 0,723; n' D °: 1,4205; n' D s ; 1,4172. — Wird durch 2%ige Permanganat-Lösung 
bei 0—5° zu Cyclopropylglykol, Ameisensäure und Cyclopropancarbonsäure oxydiert. Liefert 
mit Brom unter Kühlung [a./?-Dibrom-äthyl]-cyclopropan. 

4. Kohlenwasserstoffe C„H 10 . 

1. Cyclohexen, Tetrahydrobenzol C,H l0 = K t C< ( ^l£^yCR (H 63; EI 31). 

V. Im Urteer aus indischen Steinkohlen (Kassow, Bhattacheryya, Brennstoff eh. 7, 264; 
O. 1920 II, 2648). — B. Neben anderen Produkten aus Bromcyclohexan bei der Einw. 
bromabspaltender Stoffe, wie Kaliumcarbonat-Lösung, fi-Naphthylamin, Natrium in Äther 
usw. (Lobvenich, Mitarb., B. 62, 3096), Phenylcyclohexylamin oder Dioyclohexylamin 
in Alkohol (Hiers, Adams, Am. Soc. 49, 1103) oder Phthalimidkalium (Ing, Manske, 
Soc. 1926, 2349). Bei der Einw. von Magnesium auf 1.2-Dibrom-cyclohexan in Äther 
(Hofmann, Damm, MM. KoAlenforschungsinst. Breslau 2, 110; C. 1926 I, 2343). Aus 
Cyclohexanol beim Leiten über Kupfer, das durch Reduktion von gefälltem Kupfer(II)- 
hydroxyd mit Wasserstoff dargestellt wurde, bei 330° (Haka, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 
9, 415; C. 1926 II, 2658), beim Leiten über japanische saure Erde bei 200° (Inoue, 
El. ehem. Soc. Japan 1, 220; C. 19271, 690), beim Kochen mit Frankonit (Chem. Fabr. 
Schering, Freund, D. R.P. 451535; C. 19281, 411; Frdl. 16, 716), beim Kochen mit 
rauchender Salzsäure, neben überwiegenden Mengen Cyclohexylchlorid (Mayes, Turner, 
Soc. 1929, 502), bei der Destillation mit kristallisierter Orthophosphorsäure (Bodroux, 
A. eh. [10] 11, 515) oder bei der Einw. von Phosphortrichlorid in der Wärme (Oster- 
berg. Kendall, Am. Soc. 42, 2620). Zur Bildung aus Cyclohexanol durch Destillation 
mit Schwefelsäure und Disulfaten vgl. Senderens, C. r. 177, 1183; 187, 1103; O., K.; zur 
Bildung aus Cyclohexanol durch Erhitzen mit verschiedenen Katalysatoren vgl. Lacourt, 
Bl. Soc. chim. Belg. 36, 347; C. 1927 II, 923. Aus Hexahydroanisol oder Hexahydrophenetol 
durch Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure auf 150 — 160° (Waser, Sander, Helv. 8, 108). 
Aus Cyclohexyl-phenyl-äther bei längerem Erhitzen auf 373 — 377°, neben Phenol, 2-Cyclo- 
hexyl-phenol und anderen Produkten (Skraup, Beifitss, B. 60, 1073). In geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Erhitzen von Cyclohexanon auf 250—300° in Gegenwart 
von unglasierten Tonscherben (Treibs, B. 61, 684). — Darstellung durch Destillation von 
Cyclohexanol mit konz. Schwefelsäure: Coleman, Johnstone, Org. Synth., Coli. Vol. I, 

5. 177; Deutsche Ausgabe, S. 176; vgl. Hershberg, Rtthoff, Org. Synth. 17 [1937], 27. 

E: —103,7° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 80, 65; C. 1921 in, 288), —97° (Lecat, 
s. bei Tl.). Kp,,,: 84° (Nametktn, 5K. 65, 59; C. 19251, 222); Kp 780 : 83,25 ± 0.1° (Tl.), 
82,75° (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 19); Kp™,: 82,8° (Waterman, van Westen, 
R. 48, 639). DJ": 0,8112 (N.). Viscosität bei 20°: Vorländer, Walter, Ph.Ch. 118, 16. 
Verdampfungswärme bei 81,60°: 88,70 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Druck: 898,8 kcal/Mol (Konowalow, J. Chim. phys. 23, 361; C. r. 
188, 41). nS: 1,4469 (N.); nj": 1,44360; n?": 1,44637; nf?' 05 : 1,45312; n^ 05 : 1,45874 (W., 
vahW.); n" - *: 1,4630 (Voellmy, PA. Ca. 127, 344). Refraktionsdispersion: Moutte, Chim. 
et Ind. 19 [Sonder-Nr.l, 262 C; C. 1929 1, 677; Dispersion ultravioletter Strahlen bei 16,2°: V. 
Zum ultravioletten Absorptionsspektrum des Dampfes und der alkoh. Lösung vgl. Pttrvis, 
Pr. Cambridge pkü. Soc. 23, 588; C. 1927 II, 379. Ultrarotes Absorptionsspektrum : Lbcomte, 
C. r. 183, 29. Depolarisation von an gasförmigem und an flüssigem Cyclohexen gestreutem 
Lioht: Cabannes, Granibr, C. r. 182, 886. Magnetische Susceptibilität : Pascal, C. r. 180, 
1596. Magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes bei 20,6°: Javelle, Chim. 
et Ind. 19 [Sonder-Nr.], 266 C; C. 1928 II, 1860. — Azeotrope Gemische, die Cyclohexen 
enthalten, s. in der Tabelle S. 38. Dampfdruck binärer Systeme mit 1-Methyl-dekahydro- 
naphthalin, 1.6-Dimethyl-dekahydronaphthalin und 2.6-Dimethyl-dekahydronaphthalin bei 
20°: Weissenberger, Henke, Katschtnea, Z. anorg. Ch. 153, 34. Adsorption von flüssigem 
Cyclohexen an Platin: Palmer, Pr.roy.Soc. £A] 115, 231; C. 1827 II, 1678. Magnetische 
Drehung der Polarisationsebene des Lichtes durch Cyolohexen-Toluol-Gemische bei 20°: J. — 
Cyclohexen hemmt die Reduktion von Methylenblau durch Wasserstoffdonatoren in Gegen- 
wart von ruhenden Bact. coli vollständig (Qttastel, Whetham, Biochem. J. 19, 529). Reak- 
tionsfähigkeit von Jod in Cyclohexen-Lösung: Feigl, Chargaff, M. 49, 424. 
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Komponente 


KP7«0 


Gehalt an 
Cyclohexen 


Komponente 


Kp7«0 


Gehalt an 
Cyclohexen 







in Gew.-% 







In Gew.-% 


Methanol«) .... 


65,9 


60 


Isobutylalkohol *) . 


80,5 


85,8 


Äthylalkohol 1 ) . . 


66,7 


66 


tert. Butylalkohol l ) 
Dimethyl&thyl- 


73,2 


60 


Propylalkohol «) . . 


76,6 


78,4 






Isopropylalkohol J ) . 


70,5 


63 


carbinol *) . . . 


80,8 


83 


Butylalkohol 1 ). . . 


82,0 


95 


Allylalkohol«) . . 


76,3 


78,3 


sek. Butylalkohol *) . 


78,7 


79 


Essigsäure*) . . . 


81,8 


93,5 



') Lecat, Ann. Soe. seknt. Bruxelles 48 I [1928], 57. — *) L., Ann. Soe. teient. Bruxellcs 48 II 
[1928], 107—111. — ») L., Ann. Soe. teimt. Bruxellet 49 [1929], 19—20. 

Zersetzt sich sohnell bei der Einw. von Sonnenlicht oder ultraviolettem Licht in Gegen- 
wart von Uranaalzen (Aloy, Valdiguie, Bl. [4] 87, 1138). Bei jahrelanger Einw. von a-Strah- 
lung (aus Radiumbromid) erhält man Kohle und teils einfachere, teils kompliziertere Kohlen- 
wasserstoffe (Zelinsky, R. 41, 613). Bleibt bei längerem Erhitzen im Rohr auf 200° unver- 
ändert (Z., Pawlow, B. 67, 1067). Bei 400—500° bilden sich Benzol und Naphthalin (Hof- 
mann, Lang, Brennstoffch. 10, 204; C. 1828 II, 165). Verhalten bei längerem Erhitzen auf 
350—375°: Skraup, Beifuss, B. 60, 1073. Beim Erhitzen von Cyclohexen auf 400 — 440° 
in Gegenwart von Aluminiumoxyd unter Druck erhält man unter anderem Wasserstoff, 
gasförmige Paraffin-Kohlenwasserstoffe und Benzol (Petrow, Bl. [4] 43, 1276; HC. 60, 1439). 
Gibt beim Leiten über japanische saure Erde bei 330° Methylcyclopentan (Inoüe, Bl. 
ehem. Soe. Japan 1, 220; C. 18271, 690). Geht in Gegenwart von Palladiumasbest schon 
bei Zimmertemperatur allmählich in Benzol und Cyclohexan über (Z., B. 58, 187); die 
Disproportionierung ist bei ca. 90° vollständig; mit steigender Temperatur wächst die 
Menge des entstandenen Benzols unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoff (Z., P., B. 57, 
1067; Z., B. 58, 186). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 35°: Z., P., B. 66 [1933] 
1420; vgl. a. Balandin, 3K. 61, 930; Ph. Ch. [B] 2, 309. Oxydiert sich in geringem Maße 
beim Durchleiten' von Sauerstoff unter Bildung von Cyclohexenperoxyd (Syst. Nr. 2669) 
(Stephens, Am. Soe. 50, 569). Oxydation durch Luftsauerstoff in Gegenwart von Eisen(III)- 
oxyd zwischen 350° und 500°: Berl, Heise, Winnacker, Ph. Ch. [A] 188, 468. Im Gegen- 
satz zu den Angaben von Willstätter, Sonnenfeld (B. 46, 2955; 47, 2814) liefert Cyclo- 
hexen beim Schütteln mit Sauerstoff in Gegenwart von wenig kolloidaler Osmium-Aceton- 
Lösung Cyclohexen-(l)-ol-(3), l-Formyl-cyclopenten-(l), Cyclohexen-(l)-on-(3) und Adipin- 
säure (Kötz, Richter, J. pr. [2] 111, 383), in Gegenwart von Osmium-Asbest in Benzol 
Cyclohexen-(l)-ol-(3), wenig Adipinsäure, eine Verbindung C,H 10 O. [?; Kp ,,: 108 — 110°; 
gibt mit 4-Nitro- Phenylhydrazin himbeerrote Krystalle vom Schmelzpunkt 233 — 235° 
(Zers.)] und eine aldehydartige Substanz (Semicarbazon, F: 240 — 241°) (Mbdwedew, Alexe- 
■iewa, Sbornik Robot chim. Inst. Karpov 1927 [Bach-Festschrift], 115; C. 1827 II, 1012). 
Entzündungstemperatur in Luft: B., H., W. Über die Vorgänge bei der Explosion von kom- 
primierten Cyclohexen-Luft- Gemischen auch in Anwesenheit von Bleitetraäthyl vgl. Duch£ne, 
Cr. 186, 220. Klopffestigkeit: Birch, Stansfield, Nature 128, 491; C. 18281, 2605; 
Nash, Howes, Nature 128, 527; C. 18291, 2605. Liefert bei der Oxydation mit Natrium - 
chlorat in Gegenwart von Osmiumtetroxyd Cyclohexandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 99° 
(Böeseken, van Giffen, R. 88, 184). Wird weder durch Silberdichromat und Schwefelsäure, 
noch durch Chromtrioxyd und Schwefelsäure vollständig zu Kohlendioxyd oxydiert (Simon, 
C. r. 177, 266). Gibt bei der Oxydation mit einer kalten Lösung von Chromtrioxyd in Acet- 
anhydrid + Tetrachlorkohlenstoff und nachfolgenden Verseilung in geringer Ausbeute 
Cyclohexen-(l)-ol-(3) (Treibs, Schmidt, B. 61, 462). Liefert bei der Oxydation mit 2— 4%iger 
Permanganat-Lösung unter Kühlung Adipinsäure und wenig Cyclohexandiol-(1.2) vom 
Schmelzpunkt 99— 100° (Markownikow, A. 302 [1898], 21 ; vgl. Vogt, Mitt. KohUnforschungs- 
inst. Breslau 2, 80; C. 18261, 2341; Böe., R. 47, 687). Bei Einw. von Aoetpereäure ent- 
stehen Mono- und Diacetat des Cyclohexandiols-(1.2) vom Schmelzpunkt 104° (Böe., 
Elsen, R. 48, 369). Wird durch Benzopereäure in Chloroform oder Äther zu Cyclo- 
hexenoxyd oxydiert (Derx, R. 41, 332; Godchot, Bedos, C. r. 174, 462; Bl. r41 87, 1455; 
Nametktn, SK. 55, 59). 

Cyclohexen liefert beim Erhitzen unter hohem Wasserstoffdruck auf 400° Cyclo- 
hexan, Polymerisations- und Kondensationsprodukte; bei höherer Temperatur tritt Zer- 
setzung ein (Hofmann, Lang, Brennstoffe^. 10, 204; C. 1929 II, 164). Verlauf der 
Hydrierung in Eisessig bei Gegenwart von sauerstoffreichen und sauerstoffarmen Platin- 
Katalysatoren: Willstätter, Waldschmidt-Leitz, B. 64, 125, 137. Geschwindigkeit der 
Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von Platin- oder Palladiumoxyd unter 2—3 Atm. 
Druck bei 25°: Kern, Shriner, Adams, Am. Soe. 47, 1149. Geschwindigkeit der Hydrierung 
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von Cyclohexen und Gemischen mit ungesättigten Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und 
Ketonen unter Atmosph&rendruck in Alkohol bei Gegenwart von Platinschwarz bei Zimmer- 
temperatur: Lebedew, Platowow, Soc. 19S0, 323; 3K. 61, 21S3. Bei konkurrierender 
Hydrierung von Gemischen mit Cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l) bei Gegenwart von Platin- 
schwarz in Äther wird Cyclohexen zuerst reduziert (Vavon, Jakes, C. r. 183, 300; Bl. [4] 
41, 91). Maleinsäureanhydrid und Citraconsäureanhydrid wirken reaktionshemmend auf 
die katalytische Hydrierung in Äther (L., P.). — Gibt bei der Einw. von Chlormonoxyd in 
Tetrachlorkohlenstoff bei — 20° und nachfolgender Fraktionierung ein untrennbares Gemisch 
von 1.2-Dichlor-oyclohexan und l-Chlor-1.2-oxido-cyclohexan(?), ferner Bis-[2-chlor-cyolo- 
hexyl]-äther (wahrscheinlich Stereoisomerengemisch) und geringe Mengen einer Verbindung 
C,H,OCl, vom Schmelzpunkt 26 — 28° (Goldschmidt, Schüssler, B. 68, 568, 571). Bei der 
Einw. von Äthylhypochlorit in Tetrachlorkohlenstoff unter Kühlung (G., Endres, Diksch, 
B. 58, 574) oder von Chlorharnstoff in essigsaurer Lösung (Detobuf, Bl. [4] 81, 177) erhält 
man 2-Chlor-cyclohexanol-(l). Liefert bei der Einw. von Brom in Pyridin unter Kühlung 
N-[2-Brom-cycIohexyl]-pyridiniumbromid (Barnett, Cook, Peck, Soc. 126, 1038). Bei der 
Einw. von N-Brom-aoetamid auf Cyclohexen erhält man in Wasser 2-Brom-cyclohexanol-(l), 
in Methanol Methyl- [2 -brom-cyclohexyl]-äther und in Eisessig 2-Brom-cyclohexylacetat 
(Schmidt, v. Knilling, Ascherl, B. 69, 1280). Ebenso erhält man mit Bromtrinitromethan 
bei längerem Kochen in Methanol Methyl-[2-brom-cyclohexyl]-äther, in Alkohol Äthyl- [2-brom- 
cyclohexylj-äther, bei Einw. in eisgekühlter allylalkoholischer Lösung Allyl-[2-brom-cyclo- 
hexyl]-äther (Schm., Bartholome, Lübke, B. 66, 2104), in Ameisensäure unter Zusatz 
von Harnstoff bei ca. 0° [2-Brom-cyclohexyl]-formiat (Schm., Schumacher, Asmus, B. 68, 
1240). Über weitere bromhaltige organische Verbindungen, die mit Cyclohexen in Methanol 
Methyl-[2-brom-cyclohexyl]-äther liefern, vgl. Schm., A., v. Kn., B. 69, 1885. Beim Ein- 
leiten von Stickstoffdioxyd oder Stickstofftrioxyd in eine Lösung von Cyclohexen in Äther 
-f- Petroläther unter starker Kühlung entstehen Cyclohexenpseudonitrosit und (nicht iso- 
liertes) 1.2-Dinitro-cyclohexan, aus dem beim Behandeln mit verd. Natronlauge 1-Nitro- 
cyclohexen-(l) isoliert werden kann (Wieland, Blümich, A. 424, 86, 88). Gibt mit Stick - 
stofftetroxyd in Petroläther unterhalb 0° Cyclohexenpseudonitrosit und Cyclohexennitrosat 
(Schaarschmidt, Z. ang. Ch. 86, 565). Einfluß der Versuchsbedingungen auf die Reaktion 
mit Stiekstofftetroxyd: Sch., Hofmeier, B. 68, 1050; Sch., Z. ang. Ch. 38, 538. Einw. von 
Stickstoff pentoxyd : Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1423. Setzt man Cyclohexen mit verd. 
Natriumdisulfit-Lösung oder besser mit überschüssiger verdünnter Ammoniumdisulfit- 
Lösung in Gegenwart von Kieselgur um, so bildet sich unter anderem Cyclohexansulfonsäure 
(Kolker, Lapworth, Soc. 127, 312). Cyclohexen liefert mit Stickstofftrichlorid in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei — 19° 2-Chlor-l-dichloramino-cyclohexan (Coleman, Mttllins, Pickering, 
Am. Soc. 50, 2741). 

Cyclohexen kondensiert sich mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu 
Cyclohexylbenzol und 1.4-Diphenyl-cycIohexan (Bodroux, A. ch. [10] 11, 516; Berry, 
Reid, Am. Soc. 48, 3149; vgl. Nenitzbscü, Curcaneantj, B. 70 [1937], 346; Corson, 
Ipatjew, Am. Soc. 80 [1938], 747). Bei der Kondensation mit Toluol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid erhält man isomere Cyclohexyltoluole, beim Behandeln mit p-Cymol und 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff isomere l-Methyl-4-isopropyl-cyclohexyl-benzole 
und andere Produkte (B., C. r. 186, 1005; A. ch. [10] 11, 519, 525). Über weitere ähnlich 
verlaufende Reaktionen mit anderen Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid vgl. B. Liefert bei längerem Erhitzen mit Phenol auf 350° 2-Cyclohexyl-phenol, 
2.6(?)-Dicyclohexyl-phenol und andere Produkte (Skraup, Beifüss, B. 60, 1073). Eine 
Lösung von Phenol in Cyclohexen liefert bei allmählicher Einw. eines Gemisches gleicher 
Teile konz. Schwefelsäure und Eisessig kleine Mengen 4-Cyclohexyl-phenol und Cyclo- 
hexylacetat, bei Einw. von konz. Salzsäure außerdem Cyclohexyl-phenyläther (Schrauth, 
Quasebarth, B. 57, 856). Bei Einw. von Cyclohexen auf Phenol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder ohne Lösungsmittel erhält man Cyclohexyl- 
chlorid, Cyclohexyl-phenyläther, 2-Cyclohexyl-phenol und 4-Cyclohexyl-phenol (Bodroux, 
A. ch. [10] 11, 550). Bei Einw. auf Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid entstehen 
2-Cyclohexyl-anisol und 4-Cyclohexyl-anisol (B.). Liefert bei längerem Erhitzen mit p-Kresol 
auf 350° 2-Cyclohexyl-p-kresol, 2.6-Dicyclohexyl-p-kresol und andere Produkte (Skr., B.). 
Gibt bei tagelangem Erhitzen mit Diphenylketen im Rohr auf 100° 3.3-Diphenyl-1.2-tetra- 
methylen-cyclobutanon-(4) (Syst. Nr. 655) (Staudinger, Suter, B. 68, 1101). Bei der 
Einw. von sulfoessigsäurehaltigem Aoetannydrid bei 50 — 70° entsteht 1 -Acetyl-cyclo- 
hexen-(l) (Ebel, Goldberg, Hdv. 10, 678). Bei der Einw. von Acetylchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei — 18° bildet sich außer 1-Aoetyl- 
cyclohexen-(l) noch Methyl-[2-chlor-cyclohexyl]-keton, das bei der Einw. von Basen oder 
bei weiterer Einw. von Aluminiumcnlorid in Schwefelkohlenstoff -Lösung bei steigender 
Temperatur ebenfalls in l-Acetyl-cyclohexen-(l) übergeht (Wieland, Bettag, B. 66, 2249). 
Mit Benzoylchlorid verläuft die Reaktion ähnlich (W., B.). Bei stundenlangem Erhitzen 
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von Cyclohexen mit Diazoessigester im Bohr auf 125 — 130° oder bei tropfenweiaer Zugabe 
eines Gemisches von Diazoessigester und Äther zu auf 88° erhitztem überschüssigem Cyclo- 
hexen in Gegenwart von Kupferpulver entstehen Bicyclo -[0.1.4] -heptan- carbonsäure -(7)- 
athylester und wenig Maleinsäuredi&thylester (Ebel, Brttnner, Mancielli, Helv. 12, 23; vgl. 
auch Bhide, Sudboeough, /. indian Inst. Sei. [A] 8, 101). 

Wirkung von Cyclohexen als" 4temgift: Lazarew, Ar. Pth. 143, 228; C. 1829 II, 1712. 

Cyclohexenozonid C e Hi O 3 . Die Lösung in Essigsäure liefert beim Schütteln mit 
Titan(III)-chlorid und Natriumacetat in Wasser Adipindialdehyd (Menzies, Robinson, 
Soc. 125, 2166). 

Cyclohexenpseudonitrosit C 12 H,oO e N. = 

H > C <CH , ^^^ )>CH— N, ° 2 ~ HC< CH ( — ^CH*> CH »- Diese Konstit » tio n kommt dem 
Cyclohexennitrosit C,H 10 O 3 N, von Baeyer, A. 278, 110 zu (Wieland, A. 424, 72). — B. 
Neben anderen Produkten beim Einleiten von Stickstoffdioxyd oder Stickstofftrioxyd in 
eine Lösung von Cyclohexen in Äther 4- Petroläther unter starker Kühlung (W., Blümich, 
A. 424, 86, 88; vgl. Schaaeschmidt, Z. ang. Ch. 88, 565; Sch., Veidt, Schlosser, B. 55, 
1109). — Krystalle (aus Chloroform, Aceton oder Eisessig). F: 145° ( W.,B.). — Laßt sich unver- 
ändert aufbewahren (Sch.). Wird durch Zinkstaub und siedendes alkoholisches Ammoniak 
zu einer dunkelbraunen öligen Verbindung C,H u 2 N und einem gelben Zinksalz 
ZnCi S H M 4 N 2 reduziert (Sch., V., Schl.). Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer 
Kalilauge l-Nitro-cyclohexen-(l) (W., B.). Gibt bei Einw. von Ammoniak in siedendem 
Alkohol neben l-Nitro-cyclohexen-(l) Bis-[2-nitro-cyclohexyl]-amin (W., Garbsch, Chavan, 

A. 481, 307). Beim Erwärmen mit Hydrazinhydrat in Alkohol auf dem Wasserbad entsteht 
N.N'(oderN.N)-Bis-[2-nitro-cyclohexyl]-hydrazin (W., G., Ch.). 

Cyclohexennitrosat C,H 10 O 4 N t . B. Neben Cyclohexenpseudonitrosit beim allmäh- 
lichen Eintragen einer petrolätherischen Lösung von Stickstofftetroxyd in eine ebensolche 
Lösung von Cyclohexen unterhalb 0° (Schaarschmidt, Z. ang. Ch. 88, 565). — Grünliches 
öl. Zersetzt sich beim Erwärmen über 0° oder auch bei längerer Aufbewahrung im Eisschrank 
explosionsartig (Soh., Z.ang.Ch. 88, 565). Bei der thermischen Zersetzung erhält man 
Stickstoff und Stickoxyd (Sch., Z. ang. Ch. 37, 937; 38, 538; Sch., Hofmeier, B. 58, 1050). 

S-Chlor-cyclohexen-(l), d s -Cyclohexenylchlorid C,H„C1 = H a C<^ C ^^ [ >CH. 

B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in Cyelohexadien-(1.3) bei — 5° bis — 8° (Hofmann, 
Damm, Mut. Kohknforschungsinst. Breslau 2, 126; C. 1926 I, 2343; vgl. Courtot, Pierron, 
Bl. [4] 45, 288). ■ — Dünnflüssiges hygroskopisches öl von nicht unangenehmem Geruch. 
Kp«: 65—66° (H., D.; C, P). — Wird durch Wasser hydrolysiert (H., D.; C, P.). Gibt 
bei der Oxydation mit verd. Chromschwefelsäure bei 60—65° Cyclohexen-(l)-on-(3) (C, P.). 
Liefert bei Einw. von Natriumäthylat-Lösung 3-Äthoxy-cyclohexen-(l) und wenig Cyclo- 
hexadien-(1.3) (H., D.). Gibt bei 1-stündigem Kochen mit entwässertem Kaliumacetat in 
Eisessig J a -Cyclohexenylacetat (H., D.). 

3-Brom.oyelohexen-(l), <4 a -Cyclohexenylbromid C,H,Br = H,C<gg^^>CH 

(vgl. H 64, E I 33). B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine Eisessig- Lösung von 
Cyclohexadien-(1.3) unter Kühlung (Hofmann, Damm, MM. Kohlenforschungsinst. Breslau. 
2, 127; C. 19261, 2342). — Hygroskopische Flüssigkeit, die sich allmählich braun färbt. 
Kp„: 80 — 82°. Gibt mit Ammoniak in Benzol 3-Amino-cyclohexen-(l), mit Dimethylamin 
in Benzol 3-Dimethylamino-cyclohexen-(l). Liefert bei der Einw. von Magnesium in Äther 
Di-J s -cyclohexenyl. 

3.4-Dibrom-oyolohexen-(l) C 8 H 8 Br 2 = BrHC<^^^>CH. 

a) Feste Form. B. Entsteht in Gemisoh mit der flüssigen Form bei der Einw. der 
berechneten Menge Brom auf Cyclohexadien-(1.3) in Chloroform oder besser in Hexan bei 
— 15° und sofortiger Entfernung des Lösungsmittels in der Kälte (Farmer, Scott, Soc. 
1929, 172, 174). — Prismen. F: 68°. — Lagert sich bei längerem Aufbewahren, insbesondere 
in Hexan oder Chloroform-Lösung, schneller beim Erhitzen in 3.6-Dibrom-cyclohexen-(l) um. 
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in wäßr. Aceton bei Gegenwart von Magnesium - 
sulfat die feste Form des 3.4-Dibrom-cyclohexandiols-(1.2). 

b) Flüssige Form. B. Siehe bei der festen Form. — Kp,: ca. 75° (F., Sc). — Wandelt 
sieh bei Zimmertemperatur allmählich, beim Erhitzen rascher in 3.6-Dibrom-cyclohexen-(l) 
um. Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in wäßr. Aceton bei Gegenwart von Magne- 
siumsulfat vorwiegend die flüssige, in geringem Maße auch die feste Form des 3.4-Dibrom- 
cyclohexandiols-(l .2). 

3.6-Dlbrom-oyolohexen-(l) C,H 8 Br s = H a C<^^HBr>CH (H 64, B I 33). B. 
Aus festem oder flüssigem 3.4-Dibrom-cyclohexen-(l) beim Aufbewahren, insbesondere in 
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Hexan oder Chloroform-Lösung oder beim Erwärmen (Farmer, Scott, Soc. 1929, 175). — 
Prismen (aus Petroläther). F: 108°. — Ist bei Raumtemperatur gegen Permanganat und 
Chromsäure beständig. Wird durch heiße wäßrige Chronisäure-Lösung zu Bemsteinsäurc 
oxydiert. 

1 -Mltro -oyclohexen-(l) C,H,O s N = H 2 C<pg s ." ( ^>CNO ]! . B. Aus Cyclohexen- 

pseudonitrosit beim Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge (Wieland, Blümich, 

A. 424, 87) oder, neben Bis-[2-nitro-cyclohexyl]-amin, bei Einw. von Ammoniak in siedendem 
Alkohol (W., Garbsch, Chavan, A. 461, 307). Aus nicht näher beschriebenem 1.2-Dinitro- 
cyclohexan, das neben Cyclohexenpseudonitrosit aus Cyclohexen beim Behandeln mit Stick- 
stoffdioxyd oder Stickstofftrioxyd entsteht, bei Einw. von verd. Natronlauge (W., B.). — 
Ziemlich schwere, blaßgelbe Flüssigkeit, die ähnlich wie Nitrobenzol riecht und die Schleim- 
häute reizt. Kpi 4 : 100° (W., B.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in Essigsäure 
unter Eiskühlung Cyelohexanonoxim (W., B.). Mit Brom in Chloroform entsteht ein festes 
Dibromid (W., B.). 

2. l-Methyl-cyclopenten-(l) C 6 H 10 == 'i >C-CH 3 (H 64). B. Durch Einw. von 

p-Toluolsulfonsäure auf l-Methyl-cyclopentanol-(l) (Chavanne, de Vogel. Bl. Soc. chim. 
Bdg. 37, 142; C. 1928 II, 37). Durch allmähliches Erhitzen von l-Methyl-cyclopentanol-(l) 
mit wasserfreier Oxalsäure im Wasserstoffstrom auf 90 — 120° (Skraüp, Binder, B. 62, 1135). 
In geringer Menge bei tagelangem Erhitzen von l-Methyl-cycIopentan-carbonsäure-(l)-phenyl- 
ester im mit Stickstoff gefüllten Rohr auf 390° (Sk., B.). — Leicht bewegliche Flüssigkeit. 
F: —127,2° (Timmermans. Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 503; O. 19281, 26). Kp, 6n : 75,5" (Tt.: 
Gh., Becker, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 604; C. 1928 I, 1169), 75,5—76° (Gh., de V.). 
Di 5 : 0,7851 (Thiry, siehe bei Chi., B.); DJ: 0,7979 (Ch., de V.). n„: 1,4319; n',?: 1,4347; n'p: 
1,4416; üy-, 1,4512 (Gh., de V.). — Wird durch verd. Chromschwefclsäure zu Essigsäure und 
Bernsteinsäure oxydiert (Sk., B.). Liefert bei der Oxydation durch Permanganat in verd. 
Alkohol bei Gegenwart von Magnesiumsulfat bei — 40° bis — 50° 1-Methyl-cyclopentan- 
diol(1.2) vom Schmelzpunkt 23° (Maan, E. 48, 333. 335), bei der Oxydation mit wäßriger 
2%iger Permanganat-Lösung bei 0° bis 3° y-Acetyl-buttersäure (Gh., de V.). Gibt bei der 
Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform l-Methyl-cyclopenten-(l)-oxyd, das durch 
verd. Säure zu l-Methyl-cyclopentandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 65° hydrolysiert wird 
(M.). Bei der Umsetzung mit Chlorharnstoff in essigsaurer Lösung bilden sich 1-Chlor- 
1 -methyl-cyclopentanol-(2) und 2-Chlor-l-methyl-cyelopentanol-(l) (Ch., deV.). — Bestim- 
mung durch Oxydation mit Quecksilber(II)-acetat: Sk., B. 

HC : CH. 

3. 1- Methyl -cyclopeiiten -(2 odev 3) C 6 H 10 = „,;„„ , CHCH 3 oder 

HC • CH 

ii *>CH-CH 3 (vgl. H 64; E I 33). B. Neben wenig 3.3'-Dimethyl-dicyclopentyl bei 
HC • CHj 

allmählicher Einw. von Jod und amorphem Phosphor auf l-Methyl-cyclopentanol-(3) und 
folgender Behandlung des Reaktionsprodukts mit Natrium in Äther (Zelinsky, Trrz, Fatejew, 

B. 59, 2588). 

tt r* .r*tr 

4. Methylencyclopentan C,H 10 — 2 1 2 NC:GH 2 (H 64). B. Bei der trocknen 

H 2 C • CH 2 
Destillation des Calcium- oder Bariumsalzes der Cyclopentan-diessigsäure-(l.l) im Stick- 
stoffstrom, neben anderen Produkten (Kon, Soc. 119, 823). — Bewegliche, knoblauchartig 
rieohende Flüssigkeit. Siedet zwischen 70" und 82°. T> K °: 0,7905. n?'°: 1,4407. Unlöslich 
in Wasser. — Das Nitrosochlorid schmilzt bei 82°. 

5. Iaopropenylcyclopropan, 2 - Cyclopropyl - propen C,H 10 = 

*i )CHC(CH 3 ):CH i! (E I 33; vgl. H 65). B. Durch Destillation von Dimethylcyclopropyl- 

earbinol mit einigen Tropfen konz. Schwefelsäure, neben 2.2-Dimethyl-tetrahydrofuran 
(van Kebrsbilok, Bl. Soc. chim. Bdg. 38, 208 ;.C. 1929 II, 2037). — Kp 751 : 69,5—70°. 
DJ": 0,7500. nj: 1,4206; nj?: 1,4252; np: 1,4321. 

6. Bicyclo- [0.1.3] -hexan, 1.2- Methylen -cyclopentan C,H 10 = 
CH *CH 

H,C<(_* i ^>CH,. B. Bei der Reduktion von 2-Brom-l-brommethyl-cyclopentan mit 

Zinkstaub und siedendem 80%igem Alkohol (Zelinsky, Uschakow, Bl. [4] 85, 485; JK. 



£ II 5 H 5, «5-66 

42 KOHLENWASSERSTOFFE C n H 2 n-2 [Syst. Nr. 453 

56, 69). — Flüssigkeit von charakteristischem süßem Geruch. Kp: 79,6 — 80,2° (Konowalow, 
C. r. 188, 41; J. Chim. phys. 28, 361); Kp, ls : 78—79,5°; mit Wasserdampf flüchtig (Z., IL). 
Df: 0,8144; ntf: 1,4320 (Z., U.). Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 912,5 kcal/Mol 
(K.). — Wird durch Permanganat nur zur Hälfte oxydiert und nimmt dabei einen an Petrol- 
ather und Campher erinnernden Geruch an (Z., IL). 

TT p rixT riir 

7. Bicyclo-[0.2.2]-hexan C,H 10 = 8 1 i i " 1 ). B. Bei 8-stdg. Einw. von 

xi 2 C — Crl — Cxi2 
Natrium auf flüssiges 1.4-Dibrom-cyclohexan in Isoamyläther bei 170 — 180°, neben Di- 
allyl (Zelinsky, Kotscheschkow, B. 80, 1105; 5K. 88, 666). — ■ Überaus leicht flüchtige 
Flüssigkeit. Kp,j 8 : 78,5— 79,5°. DJ": 0,8245; nS: 1,4475. — Verharzt ander Luft. Wird durch 
Permanganat-Lösung leicht oxydiert. Bildet mit Brom ein flüssiges Dibromid. Gibt in 
alkoh. Lösung mit konz. Schwefelsäure keine Färbung. [Trewendt] 

5. Kohlenwasserstoffe C 7 H 12 . 

1. Cyclohepten, Suberen C,H,j ---- 2 < 2 >CH (H 65; EI 33). B. In theo- 

H 2 C * CH 2 • CH 2 
retischer Ausbeute bei tropfenweiser Zugabe von Cycloheptanol zu siedendem Phthalsäure- 
anhydrid (Böeseken, Derx, R. 40, 530; D., R. 41, 338). Entsteht ferner aus Cyclo- 
heptanol durch Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure oder, neben Methylencyclohexan, durch 
Destillation über Thoriumoxyd bei 250° (Rosanow, SK. 81, 2313, 2315; C. 1930 II, 229). In 
geringer Menge beim Kochen von Bromcycloheptan mit alkoh. Silberacetat-Lösung, alkoh. 
Kaliumphenolat- Lösung oder anderen alkalischen Lösungen sowie mit Piperidin oder 
/S-Naphthylamin (Loevenich, Mitarb., B. 62, 3102). Neben anderen Verbindungen beim 
Erwärmen von Hexahydrobenzylamin mit Natriumnitrit in essigsaurer Lösung (Ruzicka, 
Bruoger, Helv. 9, 403). — Kp, 62 : 113—115»; Df: 0,8239; n?°: 1,4545 (Ro.). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1049,5 kcal/Mol (Swietoslawski, Am. Soc. 42, 1094; 
vgl. Subow, JK. 33, 722; C. 1802 I, 162). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in 
Gegenwart von Magnesiumsulfat Cycloheptandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 46° (Syst. Nr. 549) 
und reichlich Pimelinsäure (Böe., D.; D.; vgl. a. Ru., Br.). Bei der Oxydation mit Benzo- 
persäure in Chloroform bildet sich 1.2-Oxido-cycloheptan (Syst. Nr. 2363) (Böe., D.; D.). 

2. 1 - Methyl - cyclohexen - (1), A 1 - Tetrahydrotoluol C,H 12 = 

HüC^^.'^^CH, (H 66; E I 34). B. Aus l-Methyl-cyclohexanol-(l) beim Erhitzen 

mit Salpetersäure (D: 1,075) im Rohr auf 100—110° oder Behandeln mit 50%iger Schwefel- 
säure (Nametkin, Jarzewa, B. 56, 1803; N., JK. 55, 60). Aus der dl-trans-Form des 1-Methyl- 
cyclohexanols-(2) beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat oder verd. Schwefelsäure (Kötz, Hoff- 
mann, J. pr. [2] 110, 108). Entsteht ferner aus l-Methyl-cyclohexanol-(2) beim Behandeln 
mit konz. Schwefelsäure oder entwässerter Oxalsäure (Skraup, Binder, B. 62, 1133 Anm. 34). 
In geringer Menge bei längerem Erhitzen von l-Methyl-cyelohexan-carbonsäure-(l)-phenyl- 
ester in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre auf 390° (Sk., Bin., B. 62, 1134). Neben anderen 
Verbindungen bei der pyrogenen Zersetzung von Rohkautschuk in Gegenwart von Magne- 
sium unter Atmosphärendruck bei ca. 700° (Midoley, Henne, Am. Soc. 51, 1216, 1220; vgl. a. 
Geiger, Dissertation [Zürich 1926], S. 37). — Kp, 53 : 109—110° (N., Jar.; N.); Kp: 110,5° 
bis 111° (korr.) (Zelinsky, B. 57, 2056). Df: 0,8099 (Z.), 0,8122 (N., Jar.; N., 3K. 55, 61). 
. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1040,7 kcal/Mol (Swietoslawski, Am. Soc. 
42, 1094; Subow, 5K. 83, 722; C. 19021, 161). ni,'' 5 : 1,4499 (Z.); n£: 1,4503 (N., J.; N., 
3K. 55, 61). Absorptionsspektrum im Ultrarot: Lecomte, C. r. 188, 29. Magnetische Drehung 
der Polarisationsebene des Lichtes: Javelle, Chim. et Ind. 19, Sondernummer, 266; C. 
1928 II, 1860. — Liefert beim Leiten über Palladium- Asbest im Kohlendioxyd-Strom bei 
116 — 118° Toluol und Methylcyclohexan (Z.). Über die Oxydation mit Kaliumpermanganat 
zur niedrigerschmelzenden Form des l-Methyl-cyclohexandiols-(1.2) (Syst. Nr. 549) vgl. 
Böeseken, B. 56, 2410; R. 47, 687; N., SR. 57, 75; C. 19261, 2686; Verkade, Mitarb., 
A. 467, 231 ; Maan, R. 48, 333, 336. Liefert bei der Oxydation mit Benzopersäure in Äther 
oder Chloroform 1.2-Oxido-l-methyl-cyclohexan (Syst. Nr. 2363) (N., J.; N., SK. 55, 61; 
Kötz, Ho.; Böe.; Maan). Beim Erwärmen mit Phenol in Eisessig + konz, Schwefelsäure 
auf dem Wasserbad bildet sich hauptsächlich l-Methyl-l-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan (Syst. Nr. 
534) ; bewirkt man die Kondensation mit Phenol in Gegenwart von konz. Salzsäure, so bildet 
sich außerdem viel [x-Methyl-cyclohexyl]-phenyl-äther (Syst. Nr. 514) (Schrauth, Qtjase- 
barth, B. 67, 856; vgl. Sk., Bin., B. 62, 1129). 

') Nach einer nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II [1. 1. 1930] erschienenen 
Arbeit von Prjanischnikow , Schdjkina (B. 67 [1934], 64) ist der obige Kohlenwasserstoff 
wahrscheinlich ein Gemisch von Cyclohexadien, Cyclohexen und Cyclohexan. 
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Nitrosat C,H,,0 4 N 8 (H 67; E I 34). F: 105—106° (Skraup, Binder, B. 62, 1134), 
106—108° (Kötz, Hoffmann, J.pr. [2] HO, 108). Schwer löslich (K., H.). 
Nitrolpiperidid C„H„ON,. F: 152° (Skraup, Binder, B. 82, 1134). 

3. 1 - Methyl - cyclohexen - (2) , A*~ Tetrahydrotoluol C,H lt = 
H,C<£^^>CHCH, (vgl. H 67 ; E I 34). — Inaktive Form. B. Aus 3-Chlor-l -methyl- 
cyclohexan beim Behandeln mit Diäthylanilin (Zelinsky, B. 57, 2056). Beim Er- 
hitzen von l-Methyl-cyclohexanol-(3) (Kp: 171 — 173°) mit Phosphorpentoxyd auf ca. 100° 
(Kötz, Hoffmann, J.pr. [2] 110, 109). — Kp: 104° (korr.) (Z.), 105—106° (K., H.). DJ : 
0,8009 (Z.). n' D ': 1,4451 (Z.). Absorptionsspektrum im Ultrarot: Lecomte, Cr. 183, 29. 
Magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes: Javelle, Chim. et Ind. 19, Sonder- 
nummer, 266; C 1928 II, 1860. — Liefert beim Leiten über Palladium-Asbest im Kohlen- 
dioxyd-Strom bei 116 — 118° Toluol und Methylcyclohexan (Z.). Beim Erwärmen mit Phenol 
in Eisessig + konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad bildet sich hauptsächlich 1-Methyl- 
l-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan (Syst. Nr. 534) (Schrauth, Qüasebarth, B. 67, 857; vgl. 
Skraup, Binder, B. 62, 1129). 

4. 1- Methyl -cyclohexen -(3), A 3 - Tetrahydrotoluol C 7 H 1S = 
HC <Ch'ch'> CH ' CHi(H67;EI34) ' InaktiveForm. B. Beim Behandeln von 1-Mcthyl- 
cyclohexanol-(4) mit Phosphorpentachlorid (Zelinsky, B. 57, 2057; vgl. a. Gütt, B. 40 
[1907], 2066). Aus [4-MethyI-cyclohexyI]-xanthogensäure-äthylester beim Erhitzen auf 
175—178°, zuletzt auf 200° (Nametkin, Brjussowa, 5K. 55, 78; B. 56, 1808). Neben 
anderen Verbindungen bei der pyrogenen Zersetzung von Rohkautschuk in Gegenwart von 
Magnesium unter Atmosphärendruck bei ca. 700° (Midoley, Henne, Am. Soc. 51, 1216, 
1219; vgl. a. Geiger, Dissertation [Zürich 1926], S. 37; Staudinoer, Gel, Helv. 9, 555). — 
Kp„ 2 : 102,5—102,7° (N., Br.). Df : 0,8000 (Z.), 0,8001 (N., Br.). n!?: 1,4423 (Z.); ng: 1,4419 
(N., Br.). Absorptionsspektrum im Ultrarot: Lecomte, Cr. 183, 29. Magnetische Drehung 
der Polarisationsebene des Lichtes: Javelle, Chim. et Ind. 19, Sondernummer, 266; C. 
1928 II, 1860. — Beim Leiten über Palladium-Asbest im Kohlendioxydstrom bei 116 — 118° 
entstehen Toluol und Methylcyclohexan (Z.). Liefert bei der Oxydation mit Benzopersäure 
in Äther 3.4-Oxido-l-methyl-cyclohexan (Syst. Nr. 2363) (N., Br.). Bei der Oxydation mit 
l%iger Kaliumpermanganat-Lösung in der Kälte entsteht l-Methyl-cyciohexandiol-(3.4) vom 
Schmelzpunkt 35 — 37° (Syst. Nr. 549) (N., Br.). Zur Oxydation mit Chromschwefelsäure 
vgl. Simon, C r. 177, 266. Geschwindigkeit der Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von 
Platinschwarz bei 20°: Lebedew, Platonow, Soc. 1930, 323, 325; 5K. 61, 2153. Liefert 
beim Behandeln mit unterchloriger Säure 4-Chlor-l-methyl-cyclohexanol-(3) ( Stereoisomeren - 
gemisch) (Syst. Nr. 502) (Kötz, Merkel, J. pr. [2] 113, 51, 59; Godchot, Bedos, C. r. 178, 
1184: Bl. [4] 37, 1638; vgl. hierzu Go., Mousseron, Granger, Cr. 198 [1934], 481). 
Beim Erwärmen mit Phenol in Eisessig + konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad bildet 
sich hauptsächlich l-Methyl-l-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan (Syst. Nr. 534) (Schrauth, Qüase- 
barth, B. 57, 857; vgl. Skraup, Binder, B. 62, 1129). 

5. Methylcyclohexene mit Ungewisser Lage der Doppelbindung und 
Gemische von Methylcyclohexenen C,H 1S (vgl. H 68; EI 34). 

a) Methylcyclohexen von Gough, Hunter, Kenyon aus 1-Methyl-cydo- 
hexanol-(2). B. Beim Erhitzen des p-Toluolsulfonsäureesters des dl-trans-1-Methyl- 
cyclohexanois-(2) mit Kaliumacetat in Alkohol oder Eisessig, mit Ammoniumacetat in 
Alkohol oder mit Ameisensäure in Benzol oder Formamid (Gough, Hunter, Kenyon, Soc. 
1926, 2067, 2068; vgl. Hückel, Hagenguth, B. 64 [1931], 2894). — Kp 760 : 104—105°. 
DJ': 0,8077; Df: 0,8023. n' D ': 1,4409. 

b) Methylcyclohexen von Gough, Hunter, Kenyon aus 1 -Methyl-cyclo- 
hexanol-(3). B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen des p-Toluolsulfonsäureesters 
des l-tran8-l-Methyl-cyclohexanols-(3) mit Kaliumacetat in Alkohol (Gough, Hunter, 
Kenyon, Soc. 1926, 2069). — Kp: 104—105°. Df: 0,7950. n£: 1,4408. oß: +42,67" 
(1 = 0,5 cm). 

c) Methylcyclohexen von Zelinsky, Zelikow aus 1 -Methyl-cyclohexanol-(3) 
(H 68 i). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1043,3 kcal/Mol (Swietoslawski, 
Am. Soc. 42, 1094; vgl. Subow, JK. 83, 722; C. 19021, 161). 

d) Methylcyclohexen von Loevenich, Mitarbeiter aus 3-Brom-l-methyl- 
cyclohexan. B. In geringer Menge beim Kochen von 3-Brom-l -methyl-cyclohexan mit 
Silberbenzoat in Glykol, mit Natrium in Äther oder anderen alkalisch reagierenden Lösungen 
sowie mit j9-Naphthylamin oder Piperidin (Loevenich, Mitarb., B. 62, 3097, 3099). — 
Kp: 103—105°. 
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e) Methyloyclohexen von Bodroux aus l-Methyl-cyclohexanol-(4). B. Bei 
der Destillation von l-Methyl-cyclohexanol-(4) mit krystallisierter Phosphorsäure (Bodroux, 
A.ch. [10] 11, 568). — Kp,„: 104—105°. D": 0,804. n>J: 1,442. — Liefert beim Eintragen 
in Benzol + Aluminiumchlorid x.x-Bis-[x-methyl-cyolohexyl]-benzol (Syst. Nr. 474) und 
ein •wahrscheinlich aus l-Methyl-3-phenyl-cyclohexan und l-MethyI-4-phenyl-cyclohexan be- 
stehendes Kohlenwasserstoffgemisch. 

l-Trifluormethyl-cyolohe«n-(2 oder 8) C,H,F S = C,H,-CF S . B. Beim Erhitzen von 
x-Brom-1-trifluormethyl-cyclohexan mit Quecksilberoxyd und Wasser im Bohr (Swaets, 
Bl. Acad. Belgique [5] 8, 336; C. 1828 1, 66). Bei der Reduktion von 2.3(oder 3.4)-Dibrom- 
1-trifluormethyl-cyclohexan mit Zink in alkoh. Lösung (S., Bl. Acad. Belgique [5] 8, 336; 
0. 1828 1, 66). Beim Behandeln von l-Trifluormethyl-cyclohexanol-(3) mit Phosphorpent- 
oxyd (S., Bl. Acad. Belgique [5] 9, 356; C. 19241, 419). — Bewegliche Flüssigkeit. Kp 7M : 
104,7—104,9°; D°: 1,1368; D 16 : 1,1194 (S., Bl. Acad. Belgique [5] 8, 337; G. 1828 1, 66). — 
Liefert bei der Einw. von Brom 2.3 (oder 3.4)-Dibrom-l-trifluormethyl-byclohexan (Kp: 
219—220°) (S. 18) (S., Bl.Acad. Belgique [5] 8, 336; G. 19231, 66). 

6. Methylencyclohexan C 7 H, 2 = H s C<£g s ;£g s >C : CH 2 (H 69; E I 35). B. 

Neben Cyclohepten bei der Destillation von Cycloheptanol über auf 250° erhitztes Thorium - 
oxyd (Rosanow, 5K. 61, 2313, 2315; G. 1880 II, 229). Entsteht wahrscheinlich in geringer 
Menge bei der Einw. von Hexahydrobenzylmagnesiumjodid auf Hexahydrobenzaldebyd in 
Äther (Venus-Danilowa, JB. 81, 1962 Anm. 17; 3K. 81, 64 Anm.). Neben anderen Produkten 
bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes der Cyclohexan-diessigsäure-(l.l) (Kon, Soc. 
119, 825). — Kp 73e : 101— 102°; Df: 0,8015; n' u »: 1,4506 (Zelinsky, B. 57, 2057). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1051,0 kcal/Mol; bei konstantem Druck: 1052,8 kcal/Mol 
(Roth, Landolt-Börnst. H 1591), 1054,9 kcal/Mol (Konowalow, Cr. 188, 41; J.Chim. 
Tphys. 23, 361). — Liefert beim Leiten über Palladium-Asbest im Kohlendioxyd-Strom bei 
116 — 118° Methylcyclohexan und Toluol (Z.). Geschwindigkeit der Hydrierung in absol. 
Alkohol in Gegenwart von Platinschwarz bei 18°: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschtk, 
Soc. 127, 423; HC. 66, 265. 

Nitrolpiperidid Ci 2 H 22 ON 2 . Krystalle (aus 50%igem Alkohol). F: 126,5—127° 
(Kon, Soc. 119, 825). 

TT Q . QTT 

7. 1- Äthyl - cyclopenten - (1) C 7 H 12 = ' i VlCH 2 CH 3 (H 69). B. Aus 

lijC • OH2 

l-Äthyl-cyclopentanol-(l) durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol. Äther (Eisen- 
loeb, Fortach. Gh., Phys. 18, 541 ; G. 1926 I, 75), durch Leiten über Aluminiumoxyd 
bei 300°, durch Erhitzen mit bei 100° getrocknetem Aluminiumsulfat auf 120 — 130° oder 
durch Erhitzen in Gegenwart von p-Toluolsulfonsäure auf 130 — 140° (Chavanne, Becker, 
Bl. Soc. chim. Belg. 86, 593; C. 1828 1, 1169). — F: —127,5° (Timmermans, Bl. Soc. chim. 
Belg. 86, 504; G. 18281, 26). Kp,«,: 106,5—107°; DJ 5 : 0,8041; Df: 0,8000; nS' 5 : 1,4402; 
slß*: 1,4429; np' 5 : 1,4497 (Ch., B.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 
y-Propionyl-buttersäure (Ch., B.). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz 
in essigsaurer Lösung bildet sich Äthylcyclopentan (Ch., B.; vgl. a. El.). 

HC=CH 

8. l-Äthyl-cyclopenten-(2) C 7 H la = _/,_„ >CHCH 8 CH 3 . 

HjC* CH 2 

l-[/?-Brom-äthyl]-oyclopenten-(2) C 7 H u Br = C 6 H 7 -CH,CH S -Br. B. Beim Be- 
handeln von l-[0-Oxy-äthyl]-cyclopenten-(2) mit Phosphortribromid in Toluol zunächst 
unterhalb 0°, dann bei Zimmertemperatur und schließlich in der Wärme (Arvin, Adams, 
Am. Soc. 60, 1792). — Kp M : 71—72°. Df : 1,2869. n!?: 1,4995. 

H C*C(CH ) 

9. 1.2-Dimethyl-cyclopenten-(l) C,H 12 = V * Vj-CH, (vgl. H 70; E I 35). 

H 2 C CH 2 ' 

B. Entsteht im Gemisch mit 1.2-Dimethyl-cyclopenten-(2) beim Erhitzen von 1.2-Dimethyl- 
cyclopentanol-(l) (Stereoisomerengemisch) mit p-Toluolsulfonsäure (van Ryssklbbkohb, Bl. 
Acad. Belgique [5] 12, 181; Bl. Soc. chim. Belg. 86, 319; G. 1926 II, 1847) oder bei der 
Einw. der berechneten Menge Methylmagnesiumjodid auf 1.2-Oxido-l-methyl-cyclopentan 
(Chavannb, de Vooel, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 149; G. 1928 II, 37) l ). — Bei der Oxydation 
des Gemisohs mit Permanganat erhielt van R. Heptandion-(2.6) und Benzoesäure. Bei der 

') Reines 1.2-Dimethyl-cyelopenten-(l) zeigt nach Chiübdoguj (Bl. Soe. chim. Belg. 47 [1938], 
366) folgende Konstanten : F: —91,3° (bestimmt von Timmrbmaks); Kp 7M : 105,03°; Df: 0,7850; 
nfie: 1,4444 (vgl. a. die Angaben von Chavannb, Bl. Soc. chim. Belg. 89 [1930], 405). 
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Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in essigsaurer Lösung bildet sich 1.2-Dimethyl- 
cyclopentan (Stereoisomerengemisch) (vanB.; Ch., de V.). 

10. 1.2 - Dimethyl - cyclopenten - (2) C 7 H„ = i ' *^)CHCH 8 . Übei ein 
Gemisch mit 1.2-Dimethyl-cyclopenten-(l) s. bei diesem, S. 44 1 ). 

CH "C'CH 

11. 1.3 -IHmethyl- cyclopenten -(3) C,H, a = * n ')CH-CH,. B. Ein Ge- 

misch mit 1.3-Dimethyl-cyclopenten-(l) entsteht beim Erhitzen von 1.3-Dimethyl-cyclo- 
pehtanol-(l) mit p-Toluolsulfonsäure (Chavanne, Bl. Acad. Belgiqw [5] 12, 110; Bl. Soc. 
chim.Bdg. 86, 287; O. 192611, 1845). — Liefert bei der Oxydation mit 2%iger Per- 
manganat- Lösung bei 0° /3-Acetonyl- buttersäure, eine weitere Oxooarbonsäure CtH.,0, 
{vielleicht /J-Aoetonyl-isobuttersäure), deren Semicarbazon bei 134° schmilzt, und andere 
Produkte. Bei der Hydrierung in essigsaurer Lösung in Gegenwart von Platinschwarz bildet 
sich 1.3-Dimethyl-oyclopentan (8. 19). 

12. [Buten - (2) -yl- (2)J - cyclopropan, 2 - Cyclopropyl - buten - (2) oder 
[Buten - (1) -yl- (2)] - cyclopropan , 2 - Cyclopropyl - buten - (1} C,H„ = 

^ 2 ?)CHC(CH,):CH-CH, oder V>CH-C<:CH,)-CH,-CHj (vgl. H 70; vgl. a. Nr. 13). 

B. Bei der Destillation von Methyl-äthyl-cyclopropyl-carbinol mit einigen Tropfen koiiz. 
Schwefelsäure (van Keebsbilck, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 210; C. 1928 fl, 2036). — Nicht 
rein erhalten. Kp: 105,5—106°. Df: 0,7804. ig: 1,4386, n?: 1,4425, n£: 1,4493, n": 1,4552. 

13. [Buten - (1) - yl -(2)]- cyclopropan, 2- Cyclopropyl -buten -(1) oder 
[Buten - (2) - yl - (2)] - cyclopropan, 2 - Cyclopropyl - buten - (2) C,H 12 = 

H *?>CHC(:CH,)-CH,-CH 3 oder V>CHC(CH,):CH-CH 3 (vgl. H 70; vgl. a. Nr. 12). 

H a C H(C' 

B. Bei der Destillation von Methyl-äthyl-cyclopropyl-carbüiol mit einigen Tropfen konz. 

Schwefelsäure (van Kbbesbilok, Bl. Soc. chim. Belg. 88, 210; C. 1829 II, 2036). — Nicht 

rein erhalten. Kp: 103,5—103,8°. Df: 0,7772. n£: 1,4357; nj: 1,4390; njj: 1,4473; n": 

1,4542. 

14. Bicyclo- [0.1.41 -heptan, 1.2- Methylen -cyclohexan, HsC— ch»— ch 
Norcaran C 7 H 1|( s. nebenstehende Formel (vgl. H 70). Für die von i« » ji v x„ h 
NorcaranabgeleitetenNamenwirdindiesemHandbuchdieseStellungs- I« » «I V 2 
bezeichnung gebraucht. — B. Neben einem ungesättigten Isomeren bei H2C—CH2— CH 

der Destillation des Bariumsalzes der Norcaran-carbonsäure-(7) mit einem Gemisch von 
Bariumoxyd und Zinkoxyd (Ebel, Brunns», Mangelli, Helv. 12, 21, 25). Flüssigkeit. 
Kp: 110°. — Entfärbt weder Brom noch Kaliumpermanganat. Ist in Gegenwart von Platin 
nicht hydrierbar. 

15. Bicyclo- [1.2.2] -heptan, 1.4- Methylen -cyclohexan, Nor- h 2 c— ch— ch» 
bornylan C^H,,, s. nebenstehende Formel. Zur Bezeichnung als Nor- I CH I 
camphan vgl. Aschan, Chemie der alicyclischen Verbindungen [Braun- I 1 l 
schweig 1905], S. 887; Komppa, B. 42 [1909], 898 Anm.; 75 A [1942], HjC-ch-ch 2 
11 Anm. 55. 

6. Kohlenwasserstoffe C g H u . 

1. Cycloocten C„H H = H 1 C<^,'^ H! '.'c^>CH (E I 35). B. Aus Cyclooctanol 

bei der Einw. von Phthalsäureanhydrid in der Siedehitze (Godchot, Catjquh,, Cr. 185, 
1203). Beim Leiten von Cyoloheptyloarbinol-Dampf über auf 250° erhitztes Thoriumoxyd 
(Bosanow, HC. 81, 2317; C. 1880 II, 229). — Kp: 143—144° (G., C), 145—146° (B.). DJ': 
0,8487 (G., C); D?: 0,8415 (B.). n' D ': 1,4683 (G., C); n?: 1,4678 (B.). — Bei der Oxydation 
mit verd. Salpetersäure entsteht Korksäure (B.). Bildet ein flüssiges Nitrosochlorid (G., C). 

H C'CH * CH 

2. l-Methyl-cyclohepten-(l) C,H„= *l * OTT V!CH, (H71). D».- 0,8294; 

H s C*OH s *CH a 
ng: 1,4581 (Godohot, Bkdos, C. r. 184, 210). 



') Beines 1.2-Dim*thyl-cyolopenten-(2) zeigt nach Chiurdoglu (Bl. Soc. chim. Belg. 47 [1938], 
366) folgende Konstanten: F: —118,1° (bestimmt von Timmbrmanb) ; Kp,«,: 95,48 — 95,50*; Df: 
0,7806; ng,: 1,4331 (vgl. a. die Angaben von Chavaknk, Bl. Soc. chim. Belg. 89 [1930], 406). 
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3. Methylencycloheptan C 8 H 14 = h'^.ch'.ch*/ 0100 » < H 71 >- B - Beim Erhitzen 

von Cycloheptylcarbinol (Kp 4 ,: 204—206°) mit wasserfreier Oxalsäure oder in geringer 
Menge beim Leiten von Cycloheptylcarbinol-Dampf über Thoriumoxyd bei 250° (Rosanow, 
HC. 61, 2317; C. 1930 II, 229). Entsteht wahrscheinlich neben anderen Produkten bei der 
trocknen Destillation des Caloiumsalzes der Cycloheptan-dies8igsaure-(l.l) im Stickstoff - 
ström (Kon, Soc. 119, 827). — Kp 74 ,: 139— 143°; Df : 0,8185; nS: 1,4599 (R.). 

4. l-Äthyl-cvclohexen-(l) C 8 H 14 = H,C<gJJ«.^>CCH,CH 8 '(H 71; E I 35). 

B. Beim Erhitzen von l-Äthyl-cyclohexanol-(l) mit Pnosphorpentoxyd in Äther und nach- 
folgendem Erwärmen mit alkoh. Schwefelsäure (Eisenlohr, Fortach. Ch., Phya. 18, 541, 545; 

C. 19261, 75). — Kp, M : 135,5—136,0°. Df (Vakuum): 0,8225. n|| e : 1,4568. — Liefert bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr Äthylcyclohexan. 

5. Äthylidencyclohexan C 8 H 14 = H 8 C<£]| s ;^»;>C:C!HCH s (H 71; E I 35). B. 

Neben Methyl-cyclohexyl-carbinol beim Behandeln von 2-Chlor-cycloheptanol-(l) mit 2 Mol 
Methylmagnesium Jodid in Äther, Erhitzen des ätherfreien Beaktionsgemischs auf 100° und 
nachfolgenden Zersetzen mit angesäuertem Wasser (Godchot, CaüQüil, C. r. 186, 376). — 
Kp: 135—136° (G., C). D": 0,8286 (G., C). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
1207,1 kcal/Mol (Roth, Landolt-Börnst. H 1591). ng: 1,4577 (G., C). — Liefert bei der Oxy- 
dation mit verd. Permanganat-Lösung Adipinsäure (G., C). 

Nitrosat C 8 H 14 4 Nj. F: ca. 140° (Godchot, Cauquil, C. r. 186, 377). 

Nitrosochlorid C 8 H 14 0NC1 (H 71 ; E I 35). Schmilzt gegen 130° (Godchot, Cauquil, 
O. r. 186, 377). 

Nitrolpiperidid CuHmON,. Schmilzt gegen 108 — 109° (Godchot, Cauquil, C. r. 
86, 377; vgl. dagegen Wallach, A. 880 [1908], 45). 

6. Vinylcyclohexan, Cyclohexyläthylen, Bz- Hexatiydrostyrol C 8 H l4 = 

H » C <CH , -CH S > CH ' CH:CHi ' (E I 35) - Das Mol " Gew - ist kryoskopisch in Benzol bestimmt 
(Staudinger, Geiger, Huber, B. 62, 267). — B. In geringer Menge beim Erhitzen von 
Hexahydropolystyrol (Syst. Nr. 473) auf 350 — 400° (St., G., H., B. 62, 265, 266). — Liefert 
bei der Oxydation mit Permanganat Hexahydrobenzoesäure. 
Hexahydropolystyrol [C 8 H 14 ] X s. Syst. Nr. 473. 

[a.0-Dibrom-/?-jod-vinyl]-oyolohexan, a.|8-Dibrom-/?-jod-a- cyolohexyl - äthylen 
C 8 H n Br,I = C,H u -CBr:CBrI. B. Aus Cyclohexyljodacetylen bei der Einw. von Brom in 
Chloroform unter Eiskühlung (Grignard, Perrichon, A. ch. [10] 5, 25). — Kp 4 : 140 — 145° 
(unter Jodabspaltung). 

7. l.l-lHmethyl-cyclohexen-(2) C 8 H I4 = H.C^^T^jj^qCHj),. 
3.4.5.5.6 -Pentaohlor- 1.1 -dimethyl-oyclohexen- (2) C,H,C1 6 = 

ClHC<^^,j .qttqj>C(CHj)j. B. Neben anderen Verbindungen beim Einleiten von Chlor 

in eine Lösung von 3.5-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) in Chloroform unter Eis- 
kühlung (Hinkel, Soc. 117, 1296, 1298). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103,5°. Leicht löslich 
in Chloroform, Methanol, Alkohol, Äther, Aceton, Benzol und warmem Petroläther. — 
Liefert beim Erhitzen auf 120—130° 3.4.5-Trichlor-o-xylol. Beim Erhitzen mit rauchender 
Salpetersäure auf dem Wasserbad bildet sich 3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol. 

8. 1.2 - IHmethyl - cyclohexen -(1), A 1 - Tetrahydro -o- xyUtl C,H 14 = 
H » C <Ch|— ^ ) > CCH > < H 72 : E I 36). B. Beim Erwärmen von 1.2-Dimethyl-cyclo- 
hexanol-(l) mit dem gleichen Volumen 50% iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Nametkin, 
Delektorskaja, HC. 56, 517; B. 57, 584; vgl. a. Lbbedew, Platonow, HC. 61, 2153; Soc. 
1980, 325). — Kp, S8 : 134—136° (N., D., HC. 65, 517; B. 67, 584). D?: 0,8215; n?: 1,4690 
(N., HC. 66, 64; C. 1925 I, 222; N., D., B. 57, 584). — Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat medngerschmelzendes 1.2-Dimethyl-cyolohexandiol-(1.2) (EI 6, 371) (Wallach, 
• • ?,? 6 J 1 . 913 ^ 280; vgl - hierzu N - ^ 56 > 6S J B - ß 7> 585). Geschwindigkeit der Hydrierung 
m Alkohol m Gegenwart von Platinachwarz bei 20°: L., P. Bei der Einw. von Brom in Chloro- 
form unter Kühlung bildet sioh 1.2-Dibrom-1.2-dimethyl-cyolohexan vom Schmelzpunkt 
142—143° (S. 21) (wahrscheinlich stereoisomer mit der E I 6, 15 aufgeführten Verbindung) 
(N., D., HC. 65, 517; B. 67, 684). 

a ^, it Äi P »«m id C « H ** 0N *- Knalle (aus Alkohol). F: 120—121° (Mkhrwjhn, 
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9. 1.3-Dimethyl-cyclohexen~(4), A*-Tetrahydro-m-xylol C g H M = 
I(CH S )CH I>CH . CH . ,_ H 73 E 



HC<ggf! 



^£->CHCH, (vgl. H 73; E I 36). 



a) Präparat von Skita. Zur Konfiguration vgl. Sktta, A. 427, 279. — B. Beim 
Kochendes Hydrochlorids des 4-Amino-1.3-dimethyl-cyclohexans (Kp: 163 — 164°; Schmelz- 
punkt des N-Benzoyl-Derivats: 86°) mit Natriumnitrit-Lösung (Sk., A. 427, 279). In geringer 
Menge beim Erhitzen von 4-Benzamino-1.3-dimethyl-cyclohexan vom Schmelzpunkt 86° 
mit Salzsaure (D: 1,16) im Rohr auf 150» (Sk., A. 427, 271). — Kp: 123—124°. — Liefert 
bei der Einw. von Brom in Chloroform ein bei 120° sich zersetzendes Dibromid. 

b) Präparat von Schrauth, Quasebarth (sterische Einheitlichkeit fraglich). B. 
Beim Erhitzen von 1.3-Dimethyl-cvelohexanol-(ö) (Kp: 184 — 186°; erhalten durch kata- 
lytische Reduktion von symm. m-Xylenol) mit Zinkchlorid (Schrauth, Quasebarth, B. 
67, 857). — Kp: 124 — 126°. — Liefert beim Erwärmen mit Phenol in Gegenwart von konz. 
Salzsäure auf dem Wasserbad 1.3-Dimethyl-x-[4-oxy-phenyl]-cyclohexan (Syst. Nr. 534). 

10. 1.4 - Dimethyl - cyclohexen - (1) , A 1 - Tetrahydro -p- xylol C g H 14 = 

CHjH^^'.'^^CH» (H 74; E I 36). Kp, M : 127,5—128°; D": 0,8024; n?: 1,4461 

(Nametkin, BRJU8SOWA, 3K. 66, 81; C. 19261, 222). — Beim Leiten des Dampfes über 
Palladium-Asbest im Kohlendioxyd-Strom bei 140° bilden sich p-Xylol und 1.4-Dimethyl- 
cyclohexan (Zblinsky, Pawlow, B. 67, 1069). Liefert bei längerer Einw. von Benzoper- 
säure in Äther 1.2-Oxido-1.4-dimethyl-cycIohexan (Syst. Nr. 2363) (N., B.). 

TT Q . (ITT 

11. 1- Propyl-eyclopenten-(l) C 8 H I4 = *i V)CH 2 CjH 6 . jB. Aus 1-Propyl- 

H a C • CHy 
cyclopentanol-(l) beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol. Äther (Eisenlohr, Forisch. 
Ch., Phys. 18, 541 ; C. 1926 I, 75), beim Leiten über Aluminiumoxyd bei 300°, beim Er- 
hitzen mit bei 100° getrocknetem Aluminiumsulfat auf 120 — 130° oder beim Erhitzen in 
Gegenwart von p-Toluolsulfonsäure unter vermindertem Druck auf 130 — 140° (Chavanne, 
Becker, Bl. Soc.chim. Bdg. 86, 592, 597; C. 19281, 1169). — F: —100,3°; Kp 760 : 131,5° 
bis 132,5°; DJ»: 0,8056; Df : 0,8015 (Ch., B.); Df (Vakuum): 0,8062 (Ei.). n£: 1,4423; nj?: 
1,4450 (CH., B.); nS„: 1,4505 (Ei.); njj: 1,4516; n": 1.4574 (Ch., B.). — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Permanganat-Lösung bei 0° y-Butyryl-buttersäure, daneben entstehen Glutar- 
säure, Bernsteinsäure, Buttersäure und Propionsäure (Ch., B.). Bei der Hydrierung in essig- 
saurer Lösung in Gegenwart von Platinachwarz bildet Bich Propylcyclopentan (Ch., B. ; 
vgl. a. El.). 

TT rj . riTT 

12. l-Isopropyl-cyclopenten-(l) C 8 H 14 = * i SC-CH(CH.)j (E I 37). B. Aus 

HgC • CH a 
l-Isopropyl-cyclopentanol-(l) beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol. Äther (Eisen- 
lohr, Fortsch.Ch., Phys. 18, 541, 542; C. 19261, 75). — Kp 765 : 133—135°. — Gibt bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr Isopropylcyclopentan. 



HC:C(CH.K 

13. 1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2), I*otauroJen C 8 H„= i * \>C(CH 3 ) 2 

H jC CH j 

(H 74; E I 37). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1192,9 kcal/Mol (Swieto- 

8LAW8KI, Am. Soc. 42, 1095; vgl. Suuow, HC. 83, 722; C. 1902 I, 161). 

CH,-HC-C(CH,K 

14. 1.2.3-Trimelhyl-cyclopenten-(l),LaurolenC e a ll = i ™/C' CH » 

H 2 C CH $ 

(H 75; E I 37). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1192,3 kcal/Mol (Swibto- 
SLAW8KI, Am. Soc. 42, 1095; vgl. Subow, 3K. 33, 722; C. 1902 I, 161). 

15. [Penten-(2)-yl-(3)]-cyclopropan, 3-Cyclopropyl-penten-(2) CgH M = 

^ i \CH • C(C,H,) : CH ■ CH, (H 76) . B. Bei der Destillation von Diäthyl- cyclopropyl-carbinol 

H*C' 

mit einigen Tropfen konz. Schwefelsäure (van Keersbilck, Bl. Soc.chim. Bdg. 38, 209; 

G. 1929 II, 2036). — Kp,,,,,: 127,5—128°. Df: 0,7915. n£: 1,4416; n£: 1,4445; np: 1,4516. 

(CH.).CH-C. 

16. l.l-Dimethyl-2-isopropyl-cyclopropen-(2) C g H M = *'* Ji,/C(CH-),. 

8.2 l -Dibrom-l.l-dimethyl-2-iBopropyl-oyolopropen-(2) , 3 • Brom - 1.1 - dimethyl* 

(CH,),CBrC-. 
2-[<x-brom-isopropyl]-cyolopropen-(2) C 8 H ls Br, = upCfCH,),. Eine Ver- 

bindung CgHuBr,, die vielleicht diese Konstitution besitzt, s. E II 1, 572. 
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CH *CH'CH 

17. Bicyelo-f0.3.SJ-oetan, JPentalan Cgüu^HtG^^ ^ c ^)CU t . Über eine 

als Bicyclo-[0.3.3]-octan aufgefaßte Verbindung vgl. Schroeter, A. 426, 2; vgl. hierzu 
Rüzicka, Borges de Almeida, Beack, Helv. 17 [1934], 183 Anm. 4; Lisstkad, Mbade, 
Soc. 1884, 936, 939; Cook, L., Soc. 1984, 946; Barrett, L., Soc. 1986, 436, 1069; 1986, 
611; Bardhan, Banerji, Soc. 1985, 474. 

18. 3.3 -JHmethyl-bicjfclo -[0.1.3) '-hexan, 4.4-IMmethyl-1.2-methylen- 

cyclopentan C,H 14 = (C^^ot^jj/ 011 » (E I 38) " B ' Zur Bildun 8 auB festem und 
flüssigem 3.5-Dibrom-l.l-dimethyl-oyclohexan durch Einw. von Zinkstaub in 80%igem 
Alkohol auf dem Wasserbad vgl. Uspenski, Trudy Inst. 6. chim. Beakt. 2, 6; C 1924 II, 
1582. — Kp,«,: 114—114,1°. Df : 0,8131. n£: 1,4350. — Wird durch l%ige Kaliumperman- 
ganat-Lösung nicht angegriffen. 

19. 2-Methyl-bieyclo-fJ.2.2J-heptan, 2.5-Methylen-hexa- hjC-ch-ch-ch, 
hydrotoluol C g H u , s. nebenstehende Formel. i ^ i 

2-Jodmethyl-bicyolo-[1.2.2]-heptan, 2.6-Methylen-hexahydro- HiC-ch— CH« 
benzyljodid C 8 Hj,I=C,H u -CH-I. B. Beim Erhitzen von 2.5-Methylen- 
hexahydrobenzylalkohol mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 110 — 120° (Diels, Aldek, 
A. 470, 78). — Bewegliche Flüssigkeit von dumpfem Geruch. Kp u : 107 — 109°. 

7. Kohlenwasserstoffe CgH«. 

1. 1 - Methyl - eyelooeten - (1) C 9 H U = H,C<^>;^« <( ^>CCH S . B. Beider 

Umsetzung von Cyclooctanon mit Methylmagnesiumjodid und Destillation des entstandenen 
l-Methyl-cyclcoctanols-(l) (Godchot, Cattquil, Cr. 185, 1203). Neben anderen Verbin- 
dungen beim Erwärmen von [Cyclooctylmethyl]-amin mit Natriumnitrit in essigsaurer 
Lösung (Ruzicka, Brtjgger, Helv. 9, 400, 405). — Flüssigkeit. Kp,»,: 165—169° (R., B.). 
D": 0,8515 (G., C); D": 0,8487 (R., B.). nJJ: 1,4673 (G., C); v!g: 1,4691 (R., B.). — 
Liefert bei der Oxydation mit wäßr. Kaliumpermanganat-Lösung Korksäure und eine Ver- 
bindung, die beim Behandeln mit Brom und Natronlauge in Korksäure übergeht (R., B.). 
Bei der Ozonisierung in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzung des Ozonids mit Wasser bilden 
sich neben anderen Produkten Korksaure und eine bei 120 — 140° unter 13 mm Druck siedende 
Fraktion, die ein Disemicarbazon ChHjjOjN, vom Schmelzpunkt 182 — 183° liefert 
(R., B.). 

Nitrosoohlorid C,H le ONCl. Krystalle. F: 107—108° (Godchot, Cauqtjil, Cr. 
186, 1203). 

H,CCH,-C(CH,k 

2. 1.2-JMmethyl-cyclohepten-(l) c » H ie = H ^^^(^^CCH,. B. Neben 

l-Isopropyl-cyclohexen-(l) beim Erhitzen von l.l-Dimetbyl-oycloheptanol-(2) oder von 
l-Methyl-l-[a-oxy-äthyl]-cyclohexan mit Zinkchlorid auf 180° (Meerweib, Schäfer, J.pr. 
[2] 104, 291, 301, 309). — Liefert durch Ozonisierung in Eisessig unter Eiskühlung und nach- 
folgendes Erwärmen Nonandion-(2.8). 

Nitrosochlorid C,H M 0NC1. Nicht rein erhaltene Krystalle. F: ca. 118° (Meerwein 
Schäfer, J. pr. [2] 104, 292, 301). 

3. l-Fropyl-cyclohexen-(l) C,H 1 , = H t C<^»; ( ^ [ >CCH,C j p ls (H 76). B. Beim 

Erhitzen von l-Propyl-cyclohexanol-(l) mit Phosphorpentoxyd in absol. Äther und nach- 
folgenden Behandeln mit alkoh. Schwefelsäure (Eisehlohr, Fortseh. Gh., Phys. 18, 541, 
546; C 1926 1, 75). Aus niedrigersiedendem l-Propyl-cyclohexanol-(2) beim Erhitzen mit 
Kaliumdisulf at (Fujise, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Bes. 10, 89; Bl. phys. ehem. Bts 
Tokyo 2, 3; C 1929 I, 2991). — Kp,,,: 167,5—158,5° (El); Kp: 155—156° (F., Scient. Pap. 
Inst. phys. ehem. Bes. 8, 188; 10, 89; G. 1928 II, 993; 29 I, 2991). DJ«: 0,8216; njf: 1,4555 
(F., Sctent. Pap. Inst. phys. ehem. Bes. 10, 89; C 19291, 2991); D? (Vakuum): 0,8276; 
n He : 1,4602 (Ei.). — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr Propylorolo- 
hexan(Ei.). J J 

Nitrosoohlorid C,H„0NC1 (H 76). Krystalle (aus Essigester). F: 104° (Fujisb 
Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Bes. 8, 188, 192; C 1928 H, 994). 

Nitrolpiperidid CmH^ON,. Krystalle (aus Methanol). F: 128° (Fujisb, Seitnt 
Pap. Inst. phys. ehem. Bes. 8, 188, 192; C 1928 II, 994). 
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4. l-Propyl-eyclohexen,-(2)(?) C,H lt = h « c <ch = OT> CH ' CH '' C « H » (? '- B - 
Beim Behandeln des Jodmethylats des niedrigersiedenden 2-Dimetnylamino-l-propyl-cyclo- 
hexans mit Silberoxyd in verd. Alkohol und Destillieren des Reaktionsprodukts unter vermin- 
dertem Druck bei 200° (Fujisb, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 8, 188, 192; C. 1828 II, 
!»93). — Kp: 154,57-155,5° (F., Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 8, 188, 192). Df: 0,8181 
(F., Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 10, 89; 6. 19291, 2991). nff: 1,4541 (F., Scient. 
Pap. Inst. phys. ehem. Res. 8, 188). — Liefert beim Behandeln mit Äthylnitrit und Salz- 
säure kein krystallinisches Nitrosoohlorid (F., Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 8, 188, 192). 

5. Allylcyclohexan, 3-Cyclohexyl-propen-(l) C^j, = 
H,C<ßg»;^»>CH-CH 2 CH:CH s (E I 38). B. Durch Hydrierung von 3-Cyclohexyl- 

uropin-(l) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Bourguel, Bl. [4] 41, 1475, 1476). — 
Kp: 152° (unkorr.). D»: 0,813; D«: 0,808. nl*: 1,452; ng: 1,449. 

[/?-Brom-allyl]-cyclohexan, 2-Brom-8-cyclohexyl-propen-(l) C^H 15 Br = C,H U - 
CH 2 -CBr:CHj. B. Bei der Einw. von Cyclohexylmagnesiumbromid auf 2.3-Dibrom- 
propen-(l) in Äther (Lesfieatt, Bl. [4] 29, 531 ; Boubgttel, C. r. 177, 689; A. eh. [10] 8, 378, 
384; L., B., Org. Synth. Coli. Vol. I [1932], S. 180; deutsche Ausgabe, S. 179). — Kpio_ u : 
84°; Kp 14 : 88—89»; D 1 ': 1,215; n'J: 1,495 (B., A. eh. [10] 3, 379). — Liefert beim Behandeln 
mit Natriumamid in einer hochsiedenden Petroleumfraktion bei 155° und Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit Eis '3-Cyclohexyl-propin-(l) (S. 81) (B., A. eh. [10] 8, 231, 384; 
('. r. 177, 689). Diese Verbindung bildet Bich auch in geringer Menge beim Behandeln mit 
alkoh. Kalilauge (L.). 

6. l-Iaopropyl-cyelohexen-(l), ^-Tetrahydrocumol C 9 H W = 

HjCK^.'^^-CHfCHaMH 77; E I 38). B. Neben 1.2-Dimethyl-cyclohepten-(l) beim 

Erhitzen von l.l-Dimethyl-cycloheptanol-(2) oder von l-Methyl-l-[a-oxy-äthyl]-cyclohexan 
mit Zinkchlorid auf 180° (Meerwein, Schäfer, J.pr. [2] 104, 291, 301, 309). — Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1338,5 kcal/Mol (Roth, Ellinger, Landolt-Börnst. E I, 868). 
Liefert durch Ozonisierung in Eisessig unter Eiskühlung und nachfolgendes Erwärmen 
Ö-Isobutyryl-n-valeriansäure (E II 8, 446) (M., Sch.). 

Nitrosoohlorid C,H 16 0NC1 (H 77). Prismen (aus Benzol). F: 128,5° (Meerwein, 
Schäfer, J. pr. [2] 104, 302). 

7. Isopropylidencyclohexan C,H„ = H a C<^g>;^ a >C:C(CH 3 )j (H 77; EI 38). 

Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1348,1 kcal/Mol (Roth, Ellinger, Landolt- 
Börnst. E I, 868). 

8. l-Methy.J*-äthyl-cyclohexen-(l?) C.Hj, = C 2 H 6 HC<^|J 2 . ( ^>C-CH 8 (?). 

B. Neben anderen Verbindungen bei der pyrogenen Zersetzung von Rohkautschuk in Gegen- 
wart von Magnesium unter Atmosphärendruck bei ca. 700° (Midgley, Henne, Am. Soc. 
51, 1216, 1220). — Kp: 144—145°. D£|: 0,813. n??: 1,4529. 

9. 1 - Methyl -4- äthyl - cyclohexen - (3) C,H 1(1 = C„H 6 • C<Cq# '. ch°> CH " CHs 

(H 78; E I 39). Kp 760 : 151—152°; Df : 0,8133; <: 1,4522 (Nametkin, Brjttssowa, 3K. 66, 
82; C. 19251, 222). — Liefert beim Behandeln mit Benzopersäure in Äther 3.4-Oxido- 
l-methyl-4-äthyl-cyclohexan (Syst. Nr. 2363). 

Nitrosoohlorid C,H„0NC1. 

E I 39, Z. 19 v. o. statt „ein bei 59—60° schmelzendes Oxim C„H u ON" lies „das Oxim des 
l-Methyl-4-äthyl.cyclohexen-(3)-ons-(5) (W., A. 897, 204)". 

10. l-Methyl-4-üthyliden-cyclohexan C,H„ = CH s CH:C<ßgVQ|[ I >CHCH 3 . 

Nitrosoohlorid C,H W 0NC1. 

H 78, Z. 1 v. u. (Anmerkung) statt „878" lies „874". 

11. 1.1.2-Tritnethyl-cyclohexen-(2) C^, = H^^f^^CtCH,^ (E I 39). 
B. Aus l-Chlor-l-methyl-oyclohexanon-(2) bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid (God- 
chot, Bedos, C. r. 181, 920). — Kp: 144—146°. D": 0,862. n'i: 1,4590. 

12. 1.1.3 -Trimethyl- cyclohexen -(3), a. - Cyclogeraniolen C^H,, = 

HC^^^Sg^CfCH,), (H 79; E I 39). Das H 79 beschriebene Präparat von Habbies, 

Wku. (B. 87, 848) ist nach Escourbou (Bl. [4] 39, 1465; 48, 1277) mit y-Cyclogeraniolen 
(S. 50) zu identifizieren. 

BEILSTEIN« Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 4 
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Ein Gemisch mit /3-Cyclogeramolen [1.1.3-Trimethyl-oyclohexen-(2)] (Kp 7t y. 137—140": 
Kp 16 : 33—35°; Di 6 : 0,7948; n' u *: 1,4416) entsteht aus 2.6-Dichlor-2.6-dimethyT-heptan oder 
2.6-Dibrom-2.6-dimethyl-heptan bei der Einw. von Zinkstaub in siedendem Benzol unter 
Durchleiten von Chlorwasserstoff und Zusatz von wenig Eisessig (Stat/dingeb, Widmbr, 
Hdv. 9, 531, 546). 

Nitrosat des a-Cyclogeraniolens C,H le O«N, (H 79; E I 39). F,: 102—103° (Stau- 
dinger, Widmeb, Hdv. 9, 547). 

13. 1.1- Dimethyl -8- methylen - cycloheacan , y - Cyclogeraniolen C,H ie = 
H « C <CH CH — CH^ ' 0113 ^- B ' Beim Erhitzen von 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-ol-(6) mit 
wasserfreier Oxalsäure auf ca. 140—150° (Escottrbotj, Bl. [4] 39, 1464). Als y-Cyelogeraniolen 
ist nach Escotjrrou (Bl. [4] 39, 1465; 43, 1277) auch das von Harbibs, Weil (B. 87, 848) 
als a-Cyclogeraniolen beschriebene, aus demselben Ausgangsmaterial erhaltene Cyclogeraniolen 
aufzufassen »). — Kp,,,: 138—141°; D": 0,8013; D«-«: 0,7970; hg: 1,4484 (E., Bl. [4] 89, 
1464, 1465). — Entwickelt bei der Ozonisierung in Chloroform-Lösung Formaldehyd; bei 
der Zersetzung des Ozonids mit siedendem Wasser bilden sich Formaldehyd und eine Ver- 
bindung von stark mentholartigem Geruch (E., Bl. [4] 48, 1277). — Besitzt einen cymol- 
artigen Geruch (E., Bl. [4] 39, 1464). 

14. 1.2.4-Trimethyl-cyclohexen-(4), A i -Tetrahydropseudocutnol C,H U = 

CH a • C<^ 2 ' CH(( ^ 3) >CH • CH„. Ist nach Skita, Schneck {B. 65, 150, 151) stereoisomer 

mit der E I 40 beschriebenen Verbindung. — B. Aus 1.2.4-Trimethyl-cyclohexanol-(ö) vom 
Siedepunkt 191—193° beim Behandeln mit Phosphorpentoxyd (Sk., Sch., B. 55, 150). In 
geringer Menge beim Kochen des Hydrochlorids des bei 21° schmelzenden 5-Amino-1.2.4-tri : 
metbyl-cyclohexans mit Natriumnitrit in Wasser (Sk., B. 53, 1805). — Kp: 147°; DJ": 0,814; 
n": 1,4491 (Sk., Sch.). — Über Produkte, die bei der Reduktion mit Wasserstoff bei Gegen- 
wart von kolloidem Platin in saurer Lösung bzw. mit Natrium in siedendem absolutem 
Alkohol entstehen, vgl. Sk., Sch. 

H C ■ OH 

15. l-Butyl-cyclopenten-(l) C t ll u == *l %C- [CH^CHs. B. Aus 1-Butyl- 

H 3 C • CH a ' 
cyclopentanol-(l) durch Erhitzen mit bei 100° getrocknetem Aluminiumsulfat auf 125 — 130° 
oder durch Leiten seines Dampfes über auf 300° erhitztes Aluminiumoxyd (Chavanne. 
Becker, Bl. Socchim. Belg. 36, 601; C. 19281, 1169). — F: —95,7° (Timmermans, Bl. 
8oc.chim.Belg. 36, 504; C. 19281, 26). Kp 7(l0 : 157,5—158°; Dl 7 '": 0,8101; nS J : 1,4461; 
n;)' 3 : 1,4488; n$ ! : 1,4554; n^': 1,4610 (Ch., B.). 

HC : CIL 
10. l-Iiutyl-cyclopenten-(2) C,H„ = i >CH ■ [CH 8 ] S CH 3 . 

l-[<5-Brom-butyl]-cyclopenten-(2), ö-[J 2 -Cyolop«ntenyl]-butylbromid C,H 16 Br = 
C 5 H 7 - [CH 2 ] 3 -CH 2 Br. B. Beim Behandeln von l-[<5-Oxy-butyl]-cyclopenten-(2) mit Phosphor- 
tribromid in Toluol unterhalb 0° (Arvin, Adams, Am. Soc. 50, 1792). — Kp 5 : 82—86°. 
Df : 1,2229. n£: 1,4942. 

tt p . rjxj 

17. l-Isobutyl-eyclopenten-(l) C,H„= V SCCH,CH(CH 3 ),. B. Ausl-Iso- 

HgC * CH j 

butyl-cyclopentanol-(l) beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in absol. Äther (Eisenlohb, 
Fortach. Gh., Phys. 18, 541, 542; G. 19261, 75). — Kp 7M : 152—154°. Df (Vakuum): 
0,8203. nfj; c : 1,4605. — Liefert bei der Hydrierung in, Gegenwart von Platinmohr Isobutyl- 

cyclopentan. 

18. 1.2-Diüthyl-cyclopenten-(l) C„H„ = ^'l'^^Nc-CA (H 81 als DiÄthyl- 

H*C — Crim 

cyclobutyliden-methan aufgeführt; E I 41). B. Beim Sättigen von 1.2-Diathyl-cyolo- 
pentanol-(l) mit Jodwasserstoff und Erhitzen des Reaktionsgemischs mit Zinkstaub in 
wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Case, Reid, Am. Soc. 50, 3065). — Kp,,,: 148—149° (korr.). 
DJ: 0,9331; Df: 0,8136. 

19. Bicyclo-[0£.4/-nonan, Oktahydroinden, Perhydroinden, Hydrindan 

n tr ' CHj • CH • CH,v 

^•"m = jj c.r>H •CH-CH / •' Zur Stereoisomerie des Hydrindans und seiner Derivate 

vgl. Hpckel, Er Wich, A. 451, 132; H., A. 466, 123; H., Goth, B. 67 [1934], 2104; 

>) Zar Konstitution des y-Cyologeranioleni vgl. ». dia Angaben bei Methyl-y-cyologeranlolen, 
S. 54. 
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H., Mitarb., A. 518 [1935], 155; 680 [1937], 166; H., A. 633 [1938], 27; Kandiah, Soc. 
1881, 959; Thakur, Soc. 1088, 1485; Cook, Linstead, Soc. 1884, 947; Barrett, L., Soc. 
1086, 1069. 

a) cis-Form (H 82; E I 42). B. Aus Inden bei der katalytischen Hydrierung über 
Palladium-Asbest bei 150—160° (Zelinsky, Borissow, B. 57, 2060; Z., Trrz, B. 68, 2871), 
über Osmium-Asbest unterhalb 100° (Z., Turowa-Pollak, B. 62, 2867), über Platin-Kohle 
(Z., T.-P., B. 62, 1662) oder Platinoxyd (Staudinger, Mitorb., Helv. 12, 966). Bei der Hydrie- 
rung von Indanon-(2) in Eisessig bei Gegenwart von Platinmohr oder von kolloidem Platin 
bei 40 — 50° (Httckbl, Friedrich, A. 451, 154, 156). — Erstarrt im Äther-Kohlendioxyd- 
Gemisch glasig (H., F.). Kp: 166—167° (H., F.; Z., Trrz); Kp„: 62° (H., F.). Di": 0,8872; 
DJ 1 -": 0,8849; D": 0,880 (H., F.). n£': 1,4693; ni?°: 1,4750; n' D M : 1,4727; n?: 1,4714; Bp*: 
1,4777; n"' 1 : 1,4826 (H., F.). Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem cis-Hydrindan: 
Katz, Z. ang. Ch. 41, 333. — Lagert sich beim Erwärmen mit Aluminiumbromid auf dem 
Wasserbad in trans-Hydrindan um; daneben bilden sich ein bei 192 — 193° schmelzender, 
krystallinischer Kohlenwasserstoff C,,H 4 j(?) und andere Produkte (Z., T.-P., B. 62, 1662). 
Liefert bei mehrmaligem Leiten über Platin-Kohle im Kohlendioxyd-Strom bei 300 — 310° 
Hydrinden (Z., Trrz; vgl. Z., Bo.). Beim Durchleiten durch ein auf 750° erhitztes, verzinntes 
Eisenrohr bilden sich Inden, Cyclopentadien, Naphthalin und Chrysen (Orlow, Belopolski, 
B. 62, 1228, 1231). Beim Leiten über einen Nickel-Tonerdehydrat-Katalysator bei 320° bis 
325° entstehen Benzol, Toluol und andere Produkte (Z., Bo.; vgl. Z., Trrz). 

b) dl-trans-Form l ). B. Beim Erwärmen von cis-Hydrindan mit Aluminiumbromid 
auf dem Wasserbad (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 62, 1662). — Flüssigkeit. Ist bei — 80° 
noch flüssig; Kp 7<0 : 159°; Df: 0,8632; ngg: 1,4638 (Hückel, Mitarb., A. 618 [1935], 167; 
vgl. Z., T.-P.). 

20. Bicyclo- [1.3.3] -nonan, 1.3-Methylen-cyclooctan C,H 16 , s. H2C— ch— ch» 
nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von Bicyclo-[l .3.3]-nonadien- H2C CH2 CH2 
(2.6)-diol-(2.6)-diacetat in Gegenwart von Platinschwarz (Meerwein, J. pr. [2] H2C— €H— -CBU 
104, 182). Beim Erhitzen von Bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)-disemicarbazon 

mit Natriumäthylat-Lösung im Bohr auf 220° (M., J. pr. [2] 104, 163, 184). — Krystalle 
(aus Methanol oder Eisessig) von camphanähnlichem Geruch. F: 145 — 146°. SubÜmiert 
leicht. Kp: 168,5 — 170°. Ziemlich schwer löslich in Methanol und Eisessig, löslich in Äther. 
Flüchtig mit Wasser- und Alkohol-Dampf. 

21. 2.2-Dimethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptan, Camphenilan C,H„, Formel I. 

8.3-Dichlor-2.2-dimethyl-bioyclo- [1.2.2] - h 2 C-CH-C(CH 3 ) 2 H s .c-CH-C(CH 3 )2 

heptan, Camphenilondichlorid C 8 H U C1„, For- T I ' I TT I J,„ I 

mel II (H 82; E I 42). B. In geringer Menge aus ^ I , 2 I "" I V a I 

2.2Dimethyl-3.6-methylen-bicyclo-[0.1.3]-hexa- H2C-CH-CH2 H 2 C-ÖH-cci 2 

nol-(l) und Phosphorpentachlorid in absol. Äther oder Petroläther (Ld?p, Padberg, B. 54, 
1321, 1328). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 168—169°. 

22. 2.3- LHmethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptan, Dihydrosanten HaC— CH— CH-CHa 
C,H M , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von Santen in 1 1 1 
Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in 96%igem Alkohol oder I 1 a I 
absol. Äther (Deüssen, J. pr. [2] 114, 113). — Flüssigkeit. Kp : 150—152°. HjC-CH-CHCHj 
D 18 ' 6 : 0,8712. nlf-*: 1,4636. 

23. Kohlenwasserstoff C„H ia unbekannter Konstitution aus Fenchon. B. 

In geringer Menge beim Erhitzen von Fenchon im Hochdruckautoklaven in Gegenwart von 
Tonscherben auf 450° (Treibs, B. 61, 683, 686). — D*°: 0,7857. — Ist gesättigt. 

24. Kohlenwasserstoff C,H M unbekannter Konstitution aus Campher. B. 

In geringer Menge beim Erhitzen von Campher im Hochdruckautoklaven in Gegenwart von 
Tonscherben auf 420° (Treibs, B. 61, 683, 687). — Kp: 136—142°. D 2 °: 0,8104. — Ist ge- 
sättigt. — Besitzt pinenartigen Geruch. [Materne] 

8. Kohlenwasserstoffe C 10 H 18 . 
1. ß - Butenyl - cyclohexan, 1 - Cyclohexyl - buten - (2) C I0 H U = 

H » C <CH , -CH , > CHCH »* C!H:CH ' CH|1 - B - Bei der Hy« 1 " 61 ™ 1 « von l-Cyolohexyl-butin-(2) 
in Gegenwart von kolloidem Palladium in der Kälte (Bourguel, Bl. [4] 41, 1475). — Kp : 177°; 
Kpm: 66°. D»»: 0,818; D"; 0,813. ng: 1,457; nB: 1,453. 

*) Ober eine optisch-aktive Modifikation vgl. Barrett, Linstead, Soc 1086, 1071. 

4* 
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2. y - Butenyl - cyclohexan, 4 - Cyclohexyl - buten - (1) C 10 H le = 

H » C <CH* • CH*> CH " CH » ' CH « ' CH : CHi ' B ' Bei der Hy^ 6 " 111 « von 4-Cyclohexyl-butin-(l) 
in Gegenwart von kolloidem Palladium in der Kälte (Bourouel, El. [4] 41, 1475). — Kp: 
174°; Kp M : 62°. D 13 : 0,815; D": 0,810. n)?: 1,454; n"» 1 : 1,450. 

3. 1- Methyl- 3- isopropyl - cycloheacen - (S), m - Menthen - (B) C 10 H lg = 

HC <CH(CH^CH a > CH ' CH(CHs) » (vg1, H 84, Nr - 11)> Zur Kon8titution vgl. Henderson, 
Smeaton, Soc. 117, 145. — B. Bei mehrtägigem Erhitzen von l-Methyl-3-isopropyl-cyolo- 
hexanol-(6) mit wasserfreier Oxalsäure (H., Sm., Soc. 117, 148). — Flüssigkeit von ange- 
nehmem Geruch. Kp 7eo : 167—168°. Dg: 0,8222. n D : 1,4568. 

4. 1 - Methyl -4- isopropyl - cycloheacen - (1) , A 1 - Tetrah.yd.ro -p - cymol. 
p- Menthen- (1), Carvomenthen, Dihydrolimonen C 10 H U — 

CH,-C<^^V^[«>CH-CH(CH,) 1 . (H84; EI 44). 

a) Stark rechtsdrehendes Präparat. Liefert beim Behandeln mit ca. 3%igem 
Ozon in Eisessig und nachfolgender Einw. von Wasser und Zinkstaub linksdrehenden 0-Iso- 
propyl-<5-acetyl-n-valeraldehyd (v. Braun, Werner, B. 62, 1057). 

b) Inaktive Präparate. B. Neben anderen Produkten beim Leiten von d-Limonen 
über Kupfer bei 200° (Komatsu, Kurata, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 11, 166; C. 1838 II, 
1326). Ais primäres Reaktionsprodukt bei der Hydrierung von Dipenten in Gegenwart von 
Nickel (Armstrono, Hilditch, Pr.roy.Soc. [A] 108, 121, 127; C. 1825 II, 1605). Aus 
1-Chlor-p-menthan beim Aufbewahren mit Anilin oder beim Erwärmen mit alkoh. Ammoniak 
im Rohr auf 100° (Maxwell, A. eh. [9] 17, 351). — Kp M : 76—77°; DJ*' 6 : 0,8331 ; nj": 1,4538; 
n?*: 1,4565; nß '": 1,4633 (M., A. eh. [9] 17, 351, 357). — Liefert bei weiterer Hydrierung p-Men- 
than (A., H.). Verlauf der Hydrierung von Gemischen mit Maleinsäure und mit Zimtsäure 
bei Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol bzw. Essigester: Vavon, C. r. 178, 361. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine auf — 10° abgekühlte Lösung von Oarvomenthen 
entsteht 1-Chlor-p-menthan (M., A. eh. [9] 17, 358). 

4 1 - Chlor - 1 - methyl - 4 - isopropyl - oyolohexen - (1) , 8 - Chlor - p - menthen - (1), 
Limonenmonohydrochlorid, Dipentenmonohydroohlorid Ci„Hi,Cl = 

CH 3 C<^;^ 8 >CHCC1(CH 3 ) ]! (H 85; E I 44). B. Beim Einleiten von trooknem Chlor- 
wasserstoff in eine Lösung von rechtsdrehendem Limonen in Schwefelkohlenstoff erhält 
man je nach der Dauer des Einleitens infolge teilweiser Racemisierung rechtsdrehende 
Präparate von verschiedenem DrehungBvermögen (v. Braun, Werner, B. 62, 1056; vgl. 
Wallach, Kremers, A. 270 [1892], 189). — Rechtsdrehendes Limonenmonohydrochlorid 
liefert beim Erhitzen mit 1-Pinen auf 160° Dipenten, geringe Mengen Camphen, 1-Bornyl- 
chlorid und eine Verbindung der annähernden Zusammensetzung C^HjgCl, die beim Be- 
handeln mit alkoh. Kalilauge oder beim Erhitzen mit Natrium in ein opt.-inakt. Diterpen 
vom Kp lx : 174 — 178° und zwei Polyterpene zerlegt werden konnte; reagiert analog mit 
d-Pinen (Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 37, 1047). 

5. 1 - Methyl -4- isopropyl - cycloheacen - (3) , A 3 - Tetrahydro -p- cymol, 

p-Menthen-(S), Menthen C 10 H M = CH 3 HC<ßg 1! '. ( ^>CCH(CH,),. 

a) Rechtsdrehendea p-Menthen-(3) (H 87; EI 44). 
a) Stark rechtsdrehendes Menthenpräparat. B. Zur Bildung nach Tsohugajbw 
(B. 82, 3333; 85, 2481; 3K. 35, 1116; G. 18041, 1347) vgl. Read, Robertson, Soc. 1826. 
2217. — Kp,: 59—60°. ntf: 1,4570. [a]£: +106,6° (Äther; c = 2,6), +118,6° (Alkohol; 
c — 1,65). 

Nitrosochlorid aus stark rechtsdrehendem p-Menthen-(3) C 10 H U ONC1 (H 88; 
E I 44). B. Zur Bildung nach Richtmann, Krembrs (Am. 18, 762) vgl. Read, Robertson, 
Soc. 1826, 2217. — [a]!> 5 : +221,0° (Benzol; c = 4,6). 

ß) Teilweise inaktivierte rechtsdrehende Menthenpräparate und Präparate, 
über deren optisches Verhalten nichts bekannt ist. B. Beim Leiten von 1-Menthol- 
Dampf über Kupfer bei 250—330° (Komatsu, Kurata, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 8 [1925], 
35, 147; Hara, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 8, 416; C. 1826 II, 2658; Htraidzumi, Mem. 
Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 256; C. 1827 II, 1691) oder über Thoriumoxyd bei 400° (Ko., Kü., 
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Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 11, 165; C. 1988 II, 1326). Beim Erhitzen von 1-Menthol mit 
japanischer saurer Erde auf 180—195° (Ono, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 260; C. 1927 1, 1004). 
Bei der Einw. von Phosphortrichlorid auf 1-Menthol bei 80° (Robertson bei Read, Reid, 
Soe. 1928, 1493 Anm.). Neben wechselnden Mengen anderer Produkte bei der Einw. von 
Phosphorpentaohlorid auf 1-Menthol oder d-Neomenthol in Petroläther bei 0° sowie bei der 
Einw. von Thionylchlorid auf d-Neomenthol in Dimethylanilin unter Kühlung (Zeitschel, 
Schmidt, B. B9, 2305, 2306). Beim Erhitzen von Tri-1-menthyl-phosphit oder Tri-1-menthyl- 
phosphat auf 230° unter vermindertem Druok (Milobedzki, Koutowska, Roczniki Chem. 
6, 79, 84; C. 1928 II, 2898). Bei der Destillation von Menthol mit der 10-faohen Menge 
krystallisierter Phosphorsäure (Bodroux, A. eh. [10] 11, 575). Neben anderen Produkten 
bei der Destillation von Benzolsulfonsäure-menthylester sowie von oc- oder /)-Naphthalin- 
sulfonsäure-menthylester unter -4 mm Drucl- (Patterson, McAlpine, Soc. 1927, 351); 
entsteht aus diesen Estern auch beim Erwärmen mit Kalilauge oder Barytwasser auf 
80—85° (P., MoA., Soe. 1928, 2468, 2469). Aus dl-p-Toluolsulfonsäure-I-menthylester beim 
12-stdg. Erwärmen mit Eisessig auf dem Wasserbad oder beim mehrtägigen Erhitzen 
mit Ammoniumacetat auf 110° (Phillips, Soc. 127, 2584, 2585; vgl. Wuyts, Bl. Soc. 
chim. Belg. 28 [1912], 306). Neben überwiegenden Mengen Thymol und p-Cymol beim 
Leiten des Dampfes von 1-Menthon über Kupfer (Komatsu, Kurata, Mem. Coli. Sei. Kyoto 
[A] 9, 25; C. 1928 1, 1403). Bei der Elektrolyse von 1-Menthon in stark saurer Lösung an 
einer Quecksilberkathode, neben anderen Produkten (Schall, KrnsT, Z. El. Ch. 29, 541). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Natriumnitrit auf eine wäßr. Lösung der Hydro- 
chloride von d-Neomenthylamin, d-Isomenthylamin oder d-Neoisomenthylamin (Read, 
Robertson, Soc. 1928, 2220; 1927, 2171, 2173; Read, Ro., Cook, Soc. 1927, 1280). 

Dampfdichte: Bodroux, A.ch. [10] 11, 575. Ramanspektrum: Bonino, Brüll, O. 
69, 730. — Beim Leiten von Menthen über Kupfer bei 290—300° entstehen p-Cymol und 
Menthan (Komatsu, Kurata, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 11, 165; C. 1928 II, 1326). Verhalten 
beim Leiten über Palladium- Asbest im Kohlendioxyd- Strom bei 175 — 180°: Zelinsky, 
Pawlow, B. 57, 1070. Liefert bei 18-stdg. Kochen mit Braunstein und verd. Schwefelsäure 
neben Terephthalsäure auch Benzolpentacarbonsäure (Ruzicka, Rudolph, Helv. 10, 919). 
Gibt mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ein Gremisch isomerer Menthylbenzole 
(Bodroux, A. ch. [10] 11, 575). — Bestimmung durch Oxydation mit Benzopersäure: 
Nametkin, Bbjussow, J.pr. [2] 112, 172; JK. 57, 374. 

Nitrosochlorid des schwach rechtsdrehenden p-Menthens-(3) C ]0 H 18 ONC1 
(H 89). F: 113° (Schall, Kirst, Z. El. Ch. 29, 541), 117° (Patterson, McAlpine, Soc. 1927, 
351, 352), 127° (Zeitschel, Schmidt, B. 59, 2306; Komatsu, Kurata, Mem. Coli. Sei. 
Kyoto [A] 9, 25; C. 1928 I, 1403). 

b) Inaktives p- Menthen- (3) (H89; E I 45). B. Bei der Einw. von Phosphor- 
triohlorid auf dl-Menthol bei 80° (Read, Reid, Soc. 1928, 1492). Beim Erhitzen von p-Men- 
thanol-(8) mit Phosphorpentoxyd oder mit wasserfreier Oxalsäure (J. D. Riedel, D. R. P. 
455590; C. 1928 1, 2664; Frdl. 18, 2880) oder mit geschmolzenem Kaliumdisulfat im Kupfer- 
autoklaven auf 200° (Kötz, Busch, J. pr. [2] 119, 17). Beim Erhitzen des aus Carvenon und 
Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol entstandenen Pyrazolinderivats mit Kaliumhydroxyd 
in Gegenwart von Platinschwarz auf 210 — 220° (Mereshkowski, Bl. [4] 87, 1182; vgl. 
Kishner, 3K. 48, 954; C. 1911 II, 1925). Neben dl-Menthol bei der Einw. von Natriumnitrit 
auf eine wäßr. Lösung von dl-Menthylamin-hydrochlorid bei 70° (Read, Cook, Shannon, 
Soc. 1928, 2227). — Kp: 167—169° (K., B.); Kp, M ,,: 168,5° (M.); Kp 15 : 60—62° (Read, 
Reid). D": 0,8170; n£: 1,4532 (K., B.); DJ: 0,8276; DJ»: 0,8129; n£: 1,4507; n£: 1,4540; 
np: 1,4596; n": 1,4649 (M.). — Liefert bei der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform 

SMenthen-(3)-oxyd (Syst. Nr. 2363) (K., B.; J. D. Riedel). Unterchlorige Säure wird unter 
ildung von 4-Chlor-p-menthanol-(3), 3-Chlor-p-menthanol-(4) und anderen Produkten ange- 
lagert (K., B.; vgl. J. D. Riedel). Liefert bei der Einw. von Brom-Kaliumbromid-Lösung in 
Eiswasser ein bernsteinfarbenes Ol (n!?: 1,5111), das sich bei der Vakuumdestillation zersetzt 
(Read, Reid, Soc. 1928, 1492). Chlorierung durch Phosphorpentaohlorid: Kötz, Busch, 
J. pr. [2] 118, 39. Liefert mit Isoamylnitrit und 33%iger Salzsäure in stark gekühltem Eis- 
essig p-Menthen-(3)-nitrosochlorid (s. u.) (K., B.). Gibt beim Erhitzen mit Triohloressig- 
säure und folgenden Zersetzen mit alkoh. Kalilauge p-Menthanol-(4) (K., B.). 

Niedrigersohmelzendes Nitrosoohlorid des inaktiven p-Menthens-(3) 
CijHjgONCl (H 89; E I 46). B. Beim Aufbewahren des höherschmelzenden Nitrosochlorids 
(s. u.)in salzsäurehaltigem Äther (Kötz, Busch, J. pr. [2] 118, 18). — Krystalle (aus Benzol 
-f Petroläther). P: 113° (K., B.), 118,5° (Mereshkowski, Bl. [4] 87, 1183). — Liefert 
beim Behandeln mit Natriummethylat-Lösung p-Menthen-(3)-on-(5)-oxim (K., B. ; vgl. Urban, 
Kremebs, Am. 18, 396; Biohtmann, Kr., Am. 18, 769; Kishner, ac. 87, 488; Bl {3] 
18,' 1281). 
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Höherschmelzendes Nitrosoehlorid des inaktiven p-Menthens-(3) C^HjgONCl 
(vgl. H 89). B. Aus p-Menthen-(3), Isoamylnitrit und 33%iger Salzsäure in stark gekohltem 
Eisessig (Kötz, Busch, J. pr. [2] 110, 18). — Krystalle (aus Alkohol). F: 143,6°. — Wandelt 
sich beim Aufbewahren in salzsäurehaltigem Äther in die niedrigersohmelzende Form um. 

6. l-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexan, p-Menthen-(4(8)), IHhydro- 
terpinolen 0^«, = CH,-HC<^;^[*>C:C(CH,), (H 89; E I 45). B. Neben anderen 

Produkten beim Erhitzen von nicht näher beschriebenem p-Menthanol-(4)-allophanat auf 
195° (Grandiere, Bl. [4] 85, 195). — Kp: 173—175°; Dl': 0,8298; ni?: 1,4640 (G.). — Liefert 
beim Behandeln mit Chlorharnstoff in essigsaurer Lösung 8(oder4)-ChIor-p-menthanoI- 
(4 oder 8) oder ein Gemisch beider (Detobuf, Bl. [4] 81, 178). 

E I 45, Z. 18 v. o. statt „wohl als linksdrehendes" lies „vielleicht als rechtsdrehendes". 

7. p-Menthen Cj Hi« mit unbekannter Lage der Doppelbindung. V. Im 

äther. öl der Früchte von Pittosporum resiniferum Hemsl. (Baoon, Philippine J. Sei. 4, 116; 
C 1909 II, 1449; Blanco, J. am. pharm. Assoc. 18, 476; C. 1829 II, 3156) und von P. 
pentandrum Merr. (Ba.). — Kp: 158—160° (Ba.), 152—153° (Bl.). DJ": 0,8252; ng: 1,4587; 
[a]S: +29,6° (Ba.). — Liefert ein Hydrochlorid (Kp 81 : 114—116°; Df: 0,9343; n£: 1,4656; 
[a]": +9°), das bei der Einw. von Magnesium und nachfolgenden Behandlung mit Wasser 
oder verd. Säuren in p-Menthan übergeht (Ba.). Gibt ein Nitrolbenzylamid C 17 H„ON s 
(F: 147 — 148°) und ein nur in sehr geringer Menge erhaltenes Nitrolpiperidid (F: 159°) (Bl.). 

8. l.l-Dimethyl-3-äthyl-cyclohexen-(3) C, H 18 = HC<^*^^j|»>C(CH s ),. 

Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1504,1 kcal/Mol (Roth, Moosbrugger in 
Landoll- Börnst. H 1591). 

9. 1.1.2.3 - Tetramethyl - cyclo heacen - (3), Cyclodihydromyrcen Ci„H lg = 

HC< CH Hä) 0H(< CH ) > C ( C!H »)» < H 91 ; E l U )- B - Entsteh* neben anderen Produkten 
anscheinend bei der trocknen Destillation von Squalen (E II 1, 250) (MajiMa, Kubota, Japan. 
J. Chem. 1, 29, 31; C. 1923 III, 734). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp 17 : 62,5° 
bis 65°. D": 0,8208. n D : 1,4621. 

10. 1.1.2-Trimethyl-3-methylen-cyclohexan, Methyl-y-cyclogeraniolen 

C 10 H 18 = HsC<ch CH2) CH( CH ) > C(CH a>' ^ B - AuB »ihydrolinalool (E II 1, 494) beim 
Behandeln mit Schwefelsäure oder beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure auf 140—145° 
(Escoureoü, Bl. [4] 39, 1465; 43, 1277). — Bewegliche Flüssigkeit von pfefferminz- 
artigem Geruch. Kp 738 : 164°. D": 0,8320. nB: 1,4641; n}?: 1,4627. Löslich in Äther, schwer 
löslich in Methanol oder Alkohol. — Verhalten bei der Ozonisierung in Chloroform: E. 

11. 1.2.4.5 - Tetramethyl - cyclohexen - (1J, A 1 - Tetrahydrodurol C 10 H la = 

CH J -HC<p^^ H C ) ( P ( H |b s C-CH a . Stereoisomer mit dem E I 6, 45 beschriebenen Präparat. 

— B. Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf 1.2.4.5-Tetramethyl-cyclohexanol-(l) (Skita, 
Schneck, B. 55, 152). — Kp: 169°. DJ": 0,828. ng: 1,4605. 

TT rj , pjl* 

12. l-Isoamyl-cyclopenten-(l) C 10 a u = s i SCCH.CH.C^CH,)^ B. Beim 

HjC'CH«' 
Erhitzen von l-Isoamyl-cyclopentanol-(l) mit p-Toluolsulfonsäure auf 130 — 140° (Harris, 
Am. Soc. 61, 2591 ; vgl. Chavanne, Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 88, 592). — Petroleumartig 
riechende Flüssigkeit. Kp 7(0 : 168—170°. Df : 0,8010. n?: 1,4467. • 

13. 3-Isopropyl-l-üthyliden-cyclopentan(?) C 10 H M = 
C:CH-CH,(?) (E I 46). B. Neben tert. Carvomenthol bei der Einw. 



(CH„),CHHCCH tN 



H.C-CH/ 

von überschüssiger Natriumnitrit-Lösung auf eine Lösung von Dihydrofencholenamin- 
hydrochlorid in verd. Salzsäure unter Kühlung und nachfolgendem gelinden Erwärmen auf 
dem Wasserbad (Maxwell, A. eh. [9] 17, 366). Beim Leiten der Dämpfe von Dihydro- 
fenoholenalkohol b (Syst. Nr. 503) über Infusorienerde bei 400—450° (M., A. eh. [9] 17, 371). — 

') DupoKT, DDLOF, De8RRDZ(S2. [5} 8 [1939], 87) schließen am dem Ramanspektrum und 
den Ergebnissen der Ozonspaltang, daß das Präparat von Escodkrod ans einem Gemisch von 
60% 1.1 2.3 Tetramethyl-cyclohexen-(ft), 30% 1.1.2.3-Tetram«thyl-cyclohexen-(3) and nnr 20% 
LlJä-Trimethyl-S-methylen-cyelohexan bestand. 
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Bewegliche Flüssigkeit von menthenartigem Geruch. Kp, 8 : 71 — 73°; Kp,,: 60 — 61°. Df*: 
0,8321. nS'": 1,4526; nS*: 1,4551 ; nf: 1,4615. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat 
in Aceton l-Isopropyl-cyclopentanon-(3)(?) und andere Produkte; mit wäßr. Permanganat- 

H C CH 

Lösung erhält man wahrscheinlich das Oxyd C H-h6-CH C^^ CH'CH (Sy8 *' Nf ' 

2363) und andere Produkte (Maxwell, A. eh. [9] 17, 374). Beim Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in eine Lösung von 3-Isopropyl-l-äthyliden-cyclopentan in absol. Alkohol 
bildet sich in überwiegender Menge ein isomerer Kohlenwasserstoff vom Kp M : 67 — 70° 
(s. 8. 68, Nr. 34) neben einem Hydrochlorid vom Kp n : 96—99° (D?': 0,9123; nä*: 1,4559; 
taS*: 1,4585; nß': 1,4644); der Kohlenwasserstoff vom Kp 16 : 67 — 70° entsteht auoh beim 
Kochen von 3-Isopropyl-l-äthyliden-cyclopentan mit 30%iger Schwefelsäure. 

TT rt CHYCH ^ 

14. 1.1.2-Trlmethyl-S-vinyl-cyclopentan C 10 H 18 = n^-CmCRCR / C(CH>) »- 

B. Neben überwiegenden Mengen Dimethyl - [ß - (2.2.3 - trimethyl - cyclopentyl) - äthyl] - amin 
beim Eindampfen einer wäßr. Lösung von Trimethyl-[ß-(2.2.3-trimethyl-cyciopentyl)-äthyl]- 
ammoniumhydroxyd auf dem Wasserbad, Versetzen des Rückstandes mit 3—4 Mol konz. 
Kalilauge und nachfolgenden Destillieren (v. Braun, Heymons, B. 61, 2279). — Flüssigkeit 
von ziemlich starkem Geruch. Kp: 155—156°. Df: 0,8024. n£: 1,4439. — Liefert beim 
Ozonisieren in Eisespig und nachfolgenden Zersetzen mit Wasser und Zinkstaub 2.2.3-Tri- 
methyl-1-formyl-cyclopentan und geringe Mengen 2.2.3-Trimethyl-cyclopentan-carbon- 
8äure-(l). 

15. Kohlenwasserstoff C ]0 H le om* Thujan (vgl. E I 54). Struktur des Kohlen- 

Q 

stoffskeletts 1 ): C> C ~ < T~ C \^_ C - &■ Aus Thujan (S. 60) beim Leiten über Platin- 

C — C 
Kohle im Kohlendioxyd- Strom bei 300° (Zelinsky, Lewina, A. 476, 65). — Kp: 163,5° bis 
164,5°. nü: 1,4452. 

TT P*PTT PTT *PTT 

16. Wcyclopentyl C 10 H 18 = * i 2 )CHHC( 2 i 2 (H 91). Schwach terpen- 

xl2vj'v>rlg Ori2'Orl2 

tinartig riechendes Öl. Kp 763 : 188—189° (Zelinsky, Trrz, Fatejew, B. 59, 2583). Df : 
0,8604. n": 1,4652. — Ist gegen Brom indifferent. Wird von Permanganat langsam oxydiert. . 
Beim Überleiten über Platin-Kohle bei 300° wird Dicyclopentyl nicht dehydriert. 

17. Cyclopentan - cyclohexan - spiran, 1.1 - Tetramethylen - cyclohexan, 
Spirocyclodecan, Cyclohexanspirocyclopentan C 10 H 18 = 

/-ixt . (yfj OTT • PTT 

H 8 C/ a ! /C^ ! i 8 . B. Bei der thermischen Zersetzung von 1 .1 -Tetramethylen- 

cyclohexanon-(2)-hydrazon in Gegenwart von Platin und Kaliumhydroxyd (Zelinsky, 
Schuikin, B. 62, 2184; 5K. 61, 2250). — Bewegliche Flüssigkeit von petroleumartigem Geruch. 
Kp, M : 185—186°. Df: 0,8877. ntf: 1,4748. — Entfärbt verd. Permanganat-Lösung langsam. 
Reagiert lebhaft mit Brom unter Bildung eines Tetrabromderivats (s. u.). Geht beim Leiten 
über Platin-Kohle im Wasserstoffstrom bei 190° in 2-Methyl-l.l-tetramethylen-cyelopentan(?) 
(s. u.) über. 

x- Tetrabrom- 1.1 - tetramethylen - cyclohexan Cj„H, 4 Br 4 . B. Bei der Einw. von 
Brom auf 1.1-Tetramethylen-cyclohexan (Zelinsky, Schuikin, B. 62, 2185; 5K. 61, 2251). — 
Gelbliche Krystalle. F: 130 — 132° (Zers.). Leicht löslich in Benzol und Toluol, schwer in 
Alkohol, unlöslich in Petroläther. 

18. 2- Methyl- [dl-cyclopentan-spiran-( 1.1' )](?), Cyclopentan-[2'-methyl- 

cyctopentanj-spiran-(l.l') (?), 2-Methyl-l.l-tetra.methylen-cyclopenUtn (?), 

rI 2 C • Cxi2\ /CH(Cxi3) ■ CHg 
Methylspirocyclononan(?) C 10 H 18 = i /C^ ' (?). B. Beim Leiten 

von 1.1-Tetramethylen-cyclohexan über Platinschwarz im Wasserstoff ström bei 190° (Ze- 
linsky, Schuikin, B. 62, 2185; 3K. 61, 2251). — Kp 750 : 185,5—186°. Df: 0,8730. n": 1,4683. 
— Bleibt beim Leiten über Palladium -Asbest oder Platin-Kohle bei 300° unverändert. 
Reagiert langsam mit Permanganat. 

') Zur Struktur vgl. a. das Verhalten von Thujan bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Palladium-Kohle. 
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.19. Bict/clo- [0.4.4J - decan, Dekahpdronaphthalin, ,CHj n .CH*. 

l>ekalin C 10 H V , s. nebenstehende Formel (H 92; EI 48). Für die H, £ " «V 3 «V Hs 

von Dekalin abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuoh diese H »°\» / oa \fa L > CH2 
Stellungsbezeichnung gebraucht. s * 

a) cis-Dekalin. Zur Stereoisomerie vgl. Mohb, J. pr. [2] 88, 321 ; B. 56, 230; Hückel, 
Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1923, 43, 54; C. 1928 III, 766; .4. 441, 1 ; 461, 109; B. 68, 1449; 
Willstätter, Seitz, B. 66, 1396; 67, 683; Eisenlohr, Polenske, B. 67, 1639; Zelinsky, 
Turowa-Pollak, B. 68, 1292. — B. Bei der Hydrierung von cis-J*-Oktalin bei Gegen- 
wart von Platinmohr in Äther (Eisenlohr, Polenske, B. 67, 1642) oder in Eisessig (Hückel, 
A. 441, 47). Neben gleichen oder überwiegenden Mengen trans-Dekalin bei der Hydrierung^ 
von ,d*-Oktalin bei Gegenwart von Platinmohr in Äther oder Eisessig bei 15 — 16° (H., Mitarb.," 

A. 474, 142). Neben geringen Mengen trans-Dekalin beim Leiten von Tetralin im Wasser- 
stoffstrom über Platin-Asbest bei 150 — 160° oder besser über Palladiumsohwarz bei 120° 
(Z., B. 68, 1723; Z., Turowa-Pollak, B. 62, 2867). Zur Bildung durch Hydrierung von 
Naphthalin in Gegenwart von Platinschwarz (E I 46) vgl. Wiixstättbr, Seitz, B. 66, 1396; 
vgl. B. 67, 683. Beim Leiten von Naphthalin im Wasserstoffstrom über Osmium-Asbest 
bei 100 — 120° (Z., T.-P., B. 62, 2867). Neben wenig trans-Dekalin und überwiegenden Mengen 
pis-a-Dekalol (F: 93°) bei der Hydrierung von ac. a-Tetralol in Gegenwart von Platinmohr in 
Eisessig (Hückel, A. 441, 28). Neben wenig trans-Dekalin und wechselnden Mengen anderer 
Produkte bei der Hydrierung von /?-Naphthol oder ac. /S-Tetralol in Eisessig oder von 
ar. /J-Tetralol in fast neutraler Lösung bei Gegenwart von kolloidem Platin bei 40 — 50° 
unter 2—3 Atm. Druck (H., A. 461, 112, 117). Neben anderen Produkten bei der Hy- 
drierung von ÄthyI-/?-naphthyl-äther bei Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Wasek, 
Mitarb., Helv. 12, 441). Beim Kochen von cis-ß-Dekalon mit amalgamiertem Zink und verd. 
Salzsäure (H., A. 441, 47). Neben einem Gemisch stereoisomerer 0-Dekalole beim Erhitzen 
von cis-/3-Dekalon-semioarbazon mit Natriumathylat- Lösung im Rohr auf 200° (Eisenlohr, 
Polenske, B. 67, 1641). — Reinigung durch wiederholte Destillation über Natrium und 
2-stdg. Erhitzen über Natrium unter Rückfluß (Ei., P.). 

Erstarrt beim Abkühlen zu Krystallen vom Schmelzpunkt — 51° (Hückel, A. 441, 
44). Kp 760 : 193° (H.; Eisenlohr, Polenske, B. 67, 1642); Kp m , 4 : 188,0—189,0° (Will- 
stätter, Seitz, B. 56, 1393). D"°: 0,8942 (W., S.). Df : 0,8957 (im Vakuum) (Ei., Po.). Ver- 
brennungswärme bei konstantem Volumen: 1499,9 kcal/Mol (Roth, Lasse, A. 441, 52; 
R. bei H„ A. 451, 117). niJ: 1,4775 (Zelinsky, Tttrowa-Pollak, B. 62, 2867); n!?: 1,4805 
(H., B. 58, 1452; A. 441, 45), 1,4795 (W., S.); n£: 1,4787; ng : 1,4811; np: 1,4892; n£: 
1,4924 (Ei., Po.). Beugung von Röntgenstrahlen in cis-Dekalin: Katz, Z. ang. Ch. 41, 335. 
Brechungsindices von ternären Gemischen mit Tetralin und Naphthalin: W., S., JB. 66, 1392. 

Liefert beim Leiten über Palladiumschwarz bei 300° Naphthalin (Zelinsky, B. 56, 
1723; Z., Tttrowa-Pollak, B. 68, 1298). Gibt mit Brom ein Hexabromnaphthalin vom 
Schmelzpunkt 312° (Z., T.-P., B. 62, 1659). Beim Erwärmen von cis-Dekalin mit Aluminium- 
bromid auf 'dem Wasserbad entstehen trans-Dekalin und Isomerisationsprodukte des Dekalins 
(Z., T.-P., B. 68, 1296). Beim Einleiten von Bromwasserstoff säure in eine Lösung von 
Aluminiumbromid in cis-Dekalin erhält man (im Gegensatz zu trans-Dekalin) eine Additions- 
verbindung Ci H I8 + 2AlBr 3 (s. u.) und trans-Dekalin (Z., T.-P., B. 62, 1660). Ein wenig 
trans-Dekalin enthaltendes cis-Dekalin lieferte beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,2) 
1-Nitro-dekalin, ein Gemisch stereoisomerer 9-Nitro-dekaline und 9.10-Dinitro-dekalin(?) 
(Nametkin, Madajewa-Ssytschewa, B. 69, 372; 5K. 67, 385; Hückel, Blohm, A. 502 
[1933], 116). 

Verbindung C, Hi g + 2AIBr a . B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine 
Lösung von Aluminiumbromid in cis-Dekalin (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 62, 1660). — 
Rötlicher Sirup. — Wird durch Wasser zersetzt. Liefert mit Acetylohlorid geringe Mengen 
Methyl ; dekalyl-keton ( ? ) . 

b) trans-Dekalin. Zur Stereochemie vgl. die bei cis-Dekalin angegebene Literatur. — 

B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Aluminiumbromid auf cis-Dekalin (Zelinsky, 
Turowa-Pollak, B. 68, 1296; 62, 1661). Reines trans-Dekalin entsteht beim Erhitzen von 
technischem Chlordekalin mit rauchender Jodwasserstoffsaure im Rohr auf 250° (Hückel 
B. 58, 1450; vgl. Z., B. 67, 2063; Z., T.-P., B. 68, 1292). — Bei der Hydrierung von fcrans 
J J -Oktalin (Eisenlohr, Polenske, B. 67, 1644; Hückel, A. 441, 47; H., Mitarb., A. 474 
126, 141) oder, neben cis-Dekalin, von /I»-Oktalin (H., Mitarb.) in Gegenwart von Platin 
mohr in Eisessig oder Äther bei 15°. Das bei der Reduktion von Naphthalin mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel entstehende Dekalin (Lerofx, C. r. 189, 674; A. ch. [8] 21, 466) ist 
nach Willstätter, Seitz (B. 67, 684) überwiegend trans-Dekalin. Neben überwiegenden 
Mengen cis-Dekalin und cis-a-Dekalol (F: 93°) bei der Hydrierung von ac. a-Tetralol bei 
Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (H., A, 441, 28). Neben überwiegenden Mengen eis- 
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Dekali!] und wechselnden Mengen anderer Produkte bei der Hydrierung von 0-Naphthol oder 
ao. 5-Tetralol in Bisessig oder von ar. /J-Tetralol in fast neutraler Lösung bei Gegenwart von 
kolloidem Platin bei 40— 50° unter 2—3 Atm. Druck (H., A. 461, 112, 117). Neben trans- 
ß-Dekalol (P : 75°) und geringen Mengen anderer Produkte beim Kochen von trans-/J-Dekalon 
mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (H., .4.441, 46). Neben einem Gemisch stereoisomerer 
/?- Dekalole beim Erhitzen von trans-0-Dekalon-semicarbazon mit Natriumäthylat-Lösung im 
Rohr auf 210° (Eisenlohr, Polenske, B. 67, 1643; H., B. 58, 1452). — Reinigung durch 
Destillation über Natrium, 10-stdg. Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
und nachfolgendes längeres Kochen mit Natrium: Hückel, B. 58, 1452. 

F: —32,5° bis —31,5° (Hückel, A. 451, 132). Kp: 185° (H., B. 58, 1452; A. 441. 
45), 187—188° (korr.) (Willstätter, Seitz, B. 57, 684); Kp TH : 185° (Eisenlohr, Polenske, 
B. 67, 1643). DI: 0,8756 (W., S.); D;": 0,8763 (H., A. 451, 132); Di 88 : 0,8703 (H., B. 58, 
1452); DJ": 0,8820 (im Vakuum) (Ei., Po.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
1495,2 kcal/Mol (Roth bei Hückel, A. 451, 117, 132; vgl. B. 58, 1450; R., Lasse, A. 441, 52). 
nj': 1,4673; n!?' 8 : 1,4699; n p M : 1,4757; n£ ! : 1,4806 (H., B. 58, 1452); n£: 1,4718; n£ p : 1,4744; 
njj: 1,4801; n": 1,4853 (Ei., Po.). <'•": 1,4731 (H., A. 451, 132); nf?: 1,4695 (H., B. 58, 1452; 
vgl. A. '441, 45), 1,4706 (W., S.). Beugung von Röntgenstrahlen an trans-Dekalin: Katz, 
Z. ang. Ch. 41, 333, 335. 

Liefert beim Leiten über Platin-Kohle bei 300° Naphthalin (Zelinsky, Turowa-Pollak, 
B. 58, 1296). Gibt mit Brom ein Hexabromnaphthalin vom Schmelzpunkt 269° (Z., T.-P., 

B. 62, 1659). 

c) Deknlin- Gemische, technisches JDekaHn. V. In geringer Menge im Stein- 
kohlenteer (Weissgerber, Brennstof/ch. 5, 209, 211 ; C. 1925 I, 2271 ; Kaffer, B. 57, 1264). 
— B. Bei der Hydrierung von Tetralin in Gegenwart von Nickel unter ca. 10 Atm. Druck 
bei 150—200° (Schroeter, A. 428. 12; Tetralin-Ges., D.R.P. 324861; C. 1921 II, 448; 
Frdl. 18, 303). Einfluß von Temperatur und Druck auf die Ausbeuten bei dieser Reaktion : 
Lush, J. Soc. ehem. Ind. 46, 455 T; C. 1928 I, 1358. Aus Naphthalin bei der Hydrierung 
in Gegenwart von fein verteiltem Nickel bei 180° und 15 Atm. Druck (Wimmer,' D. R. P. 
300052; C. 1920 IV, 473; Frdl. 18, 301) oder in Gegenwart von Nickel-Kobalt-Kupfer- 
Katalysatoren (Kutschenreuter, D.R.P. 369374; C. 1923 II, 912; Frdl. 14, 45) oder in 
Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd unter Druck bei 450 — 480° und weiterer 
Hydrierung der bei 196 — 201° siedenden Fraktion des Reaktionsprodukts in Gegenwart von 
Nickeloxyd bei 300° unter Druck (Ipatjew, Kljukwtn, B. 58, 2; 3K. 56, 248). Beim 
Behandeln von l-Cyclopentyl-cyelopentanol-(2)(?) mit Jodwasserstoff und Eisessig in der 
Kälte, kurzen Erwärmen des Reaktionsgemischs mit Zinkstaub und nachfolgenden Hydrieren 
in Gegenwart von Platin-Kohle bei 180—190° (Zelinsky, Trrz, Fatejew, B. 59, 2581). — 
Zur Zusammensetzung von technischem Dekalin vgl. Hückel, A. 441, 46 ; Coleman, Bilham, 
Chem. Age London 7, 554; C. 1928 II, 402; A. Hausamann, A. Krebser in F. Ullmann, 
Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. VII [Berlin-Wien 1931], S. 788. Zur 
Reinigung behandelt man Dekalin mit flüssigem Schwefeldioxyd, das praktisch nur Naph- 
thalin und die Produkte der teilweisen Hydrierung auflöst (Tetralin- Ges., D. R. P. 310781; 

C. 1980 II, 601 ; Frdl. 18, 308). Läßt sich durch fraktionierte Destillation in reines eis- und 
trahs-Dekalin zerlegen (Hü., A. 441, 43; Willstätter, Seitz, B. 57, 683; vgl. Herz, 
Schttftan, Ph. Ch. 101, 269). 

Physikalische Eigenschaften. 

F: —124° (Herz, Schuftan, Ph. Ch. 101, 274); erstarrt bei —125° glasig (Schroeter, 
A. 426, 13). Kp, w : 189—191° (Schr.); Kp,«,: 191,7° (Herz, Schu., Ph. Ch. 101, 269). Dampf- 
druck bei 20°: 0,6 mm (Weissenberger, Henke, Sperling, M. 46, 483), zwischen 102,4° 
(54,5 mm) und 172,1° (471 mm): Herz, Schxt. DJ zwischen —0,2° (0,8976) und +147,2° 
(0,7897) (Hebz, Schu.); DJ 8 : 0,8842 (Schr., A. 426, 13); Df: 0,8865; D?: 0,8772 (W., Hk.. 
Sp., M. 46, 483); DJ*: 0,8857 (Zerner, Weiss, Opalski, Z.ang.Ch. 85, 255). Viscosit&t 
bei 20°: Vorländer, Walter, PA. Ch. 118, 16; bei 25°: 0,02415, bei 50°: 0,01583, bei 75°: 
0,01085 g/emsee (Herz, Schu., Ph.Ch. 101, 276). Oberflächenspannung zwischen 11,8° 
(31,5 dyn/cm) und 183,6° (16,3 dyn/cm): Herz, Schu. Zur Oberflächenspannung vgl. a. 
Grunmach, SoHWBncEBT, Ph. Ch. 118, 437. Mittlere spezifische Wärme bei 15 — 18° 0,395 cal/g 
(Herz, Schu.), bei 20—50°: 0,3879 cal/g (W., He., Sp., M. 46, 484). Ebulüoskopische Kon- 
stante (für 1 Mol in 1 kg Lösungsmittel): ca. 5,75 (Herz, Schu.). Verbrennungswärme von 
flüssigem Dekalin: 1503 kcal/Mol (Tetralin-Ges., D. R. P. 329833; C. 1921 II, 425; Frdl. 13, 
316). n|f: 1,4753 (Z., Weiss, O.). Depolarisationsgrad des an Dekalin zerstreuten Lichts: 
Lautsch, Pn. Ch. [B] 1, 126. Dtelektr.-Konst. zwischen 20° (2,11) und 175° (1,91): L. 

Sehr schwer löslich iß Methanol und Alkohol, mischbar mit Butylalkohol (Herz, Schuftan, 
PA. Ch. 101, 284). Unlöslich in flüssigem Ammoniak (de Cakli, 0. 57, 351). Lösungsvermögen 
für gasförmiges Schwefeldioxyd: Weissenbebger, Hadwighr, Z.ang.Ch. 40, 736; gegen- 
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seitige Löslichkeit von Dekalin und flüssigem Schwefeldioxyd bei verschiedenen Temperaturen : 
Zehner, Weiss, Opalski, Z. ang. Ch. 36, 255. Lösungsvermögen für Naphthalin zwischen 
10° und 48°: Weissenberger, Z.ang.Ch. 40, 776. Verteilung von Jod und Essigsaure 
zwischen Dekalin und Wasser bei 25°: Herz, Schottan, Ph.Ch. 101, 283. Erstarrungs- 
punkte von Gemischen mit Benzol: Tetralin-Ges., D. R. P. 329833; von Gemischen mit 
Pentan, Äther und Propylalkohol: Beck, Dtsch. Z. ger. Med. 18, 2; C. 1928 II, 1918. Dampf- 
druck bei 20° von binären Gemischen mit Hexan, Benzol, Toluol, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Trichloräthylen, Methanol, Äthylalkohol, Äthyläther, Isopropylalkohol, Iso- 
butylalkohol, Aceton, Essigsäuremethylester, Essigsäureäthylester, Essigsäureisopropylester, 
Essigsäureisobutylester und Schwefelkohlenstoff bei 20°: Weissenb., He., Sp.; von ternären 
Gemischen mit Methanol und Phenol, Äthylalkohol und Phenol, Isopropylalkohol und Phenol. 
Isobutylalkohol und Phenol und mit Aceton und Phenol bei 20°: Weissenb., He., Sp., M. 
40, 491. Dichte und Viscosität von binären Gemischen mit Butylalkohol bei 25°: Herz, 
Schü., Ph.Ch. 101, 285. Viscosität von Kolophonium -Lösungen in Dekalin: Keyssner, 
Z. ang. Oh. 89, 104. Einfluß einer dünnen Wandschicht von Dekalin auf die Ausflußzeit 
von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph.Oh. 188, 111. Absorption der Dämpfe 
von Benzol, Alkohol, Aceton und Äthylacetat durch Dekalin: Weissenberger, Henke. 
Sperling, Z. ang. Ch. 88, 1161. Wärmetönung beim Mischen mit Chloroform, Äthylalkohol, 
Äthyläther, Aceton, Essigsäuremethylester und Essigsäureäthylester, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Toluol: Weissenb., He., Sp., M. 48, 484. Rotationsdispersion von Bornyl- 
acetat in Dekalin und in binären Gemischen von Dekalin mit Heptan, Benzol, Alkohol, 
Benzylalkohol und Eisessig: Moesveld, Versl. Akad. Amsterdam 87, 832; Pr. Alcad. 
Amsterdam 82, 353; C. 19291, 1193; II, 386. 

Chemisches Verhalten. 

Brennt mit leuchtender, nicht rußender Flamme (Schroeter, A. 426, 13). Flamm- 

Eunkt: 57° (E. Gross in K. B. Lehmann, F. Fltoy, Toxikologie und Hygiene der technischen 
ösungsmittel [Berlin 1938], S. 223), 57,3° (Vollmann, Farben-Ztg. 24 [1919], 1689), 58,5° 
(Tetralin-Ges., D. R. P. 324861; C. 1921 II, 448; Frdl. 13, 303). Die Autoxydation von 
Dekalin bei 160° wird durch geringe Mengen a.ot- oder /?./?-Dinaphthylamin verlangsamt 
(Moureu, Dufraise, Chattx, C. r. 184, 414). -Bei der Einw. von Ozon auf gereinigtes tech- 
nisches Dekalin entsteht ein zähflüssiges, peroxydartiges Produkt, das bei der Zersetzung mit 
siedendem Wasser ein Dekalol (F: 62°) und andere Produkte liefert (Koetschatt, Flemming. 
Z. ang. Ch. 37, 43). Beim Erhitzen von Dekalin mit Wasserstoff unter Druck in Gegenwart 
von Tonerde und Eisenoxyd auf Temperaturen bis 440° bildet sich ein Gemisch nicht näher 
untersuchter Kohlenwasserstoffe (Ipatjew, Orlow, Lichatschew, 3K. 81, 1342; B. 83, 159). 
Dekalin wird beim Erhitzen mit Kupferoxyd, 1.3-Dinitro-benzol und Chinolin im Rohr auf 
240 — 245° unter Bildung geringer Mengen Naphthalin dehydriert (Zetzsche, Zala, Helv. 9, 
289). Kinetik der Dehydrierung in Gegenwart von Platin-Kohle sowie Platin- und Nickelasbest 
zwischen 200° und 350°: Zelinsky, Balandin, Ph.Ch. 128, 268. Einw. der stillen elektrischen 
Entladung auf Dekalin in Wasserstoff-, Stickstoff- und Sauerstoff-Atmosphäre und auf 
Lösungen von Kautschuk in Dekalin in Wasserstoff -Atmosphäre: Fromandi, Koll. Beih. 27, 
198 ; C. 1929 I, 701 . Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 210—230° geringe Mengen Naph- 
thalin (I., Dolgow, Bl. [4] 46, 955). Erhitzt man Dekalin mit Aluminiumchlorid auf 189— 191°, 
so bildet sich ein Gemisch isomerer Kohlenwasserstoffe (Boedtker, Rambkch, Bl. [4] 85, 
636). Beim Einleiten von 1 Mol Chlor in technisches Dekalin bei Gegenwart von wenig Jod 
unter Kühlung entstehen Chlordekalin, Dichlordekalin und höhere Chlorierungsprodukte 
(B0R8CHE, Lange, A. 484, 224; vgl. Gysin, Helv. 9, 60; Ferrero, Febxmann, Helv. 11, 
766). Beim Erwärmen von Dekalin mit Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid auf dem 
Wasserbad und nachfolgenden Behandeln mit heißer Sodalösung entsteht eine in Wasser 
fast unlösliche, in Alkalien und Ammoniak leicht lösliche, in Methanol, Alkohol und Chloro- 
form sehr leicht lösliche phosphorhaltige Verbindung (Cassella & Co., D. R. P. 452064; 
C. 19281, 2308; Frdl. 16, 1667). Liefert bei der Umsetzung mit Chlorbenzol oder Brom- 
benzol in Gegenwart von Aluminium chlorid geringe Mengen eines Gemischs von eis- und 
trans-2-Phenyl-dekalin (Ferrero, Fehlmann, Helv. 11, 771). Beim Erhitzen von Dekalin 
mit Benzylchlorid in Gegenwart von Phosphorpentoxyd auf 170—190° und nachfolgender 
fraktionierter Destillation erhält man ein dickflüssiges, dunkelgrünes Öl (Tetralin-Ges., 
D.R.P. 319799; C. 1920 IV, 133; Frdl. 13, 670). Liefert beim Erhitzen mit Pyromellit- 
säuredianhydrid (Syst. Nr. 2797) und Aluminiumchlorid auf ca. 80° wenig 3-[Dekalyliden-(2)]- 
phthalid-dicarbonaäure-(5.6) und sehr geringe Mengen einer Verbindung Ca-Hg-O- (Syst. Nr. 
2797) (Philxppi, Seka, M . 46, 263). ^ 

Biochemisches Verhalten; Verwendung; Analytisch«. 
Ineecticide Wirkung: Tattbrsfield, Gmingham, J. 80c. ehem. Ind. 46, 369 Tj C. 
1927 II, 1884. — Dekalin eignet sioh als Lösungsmittel bei der Danteilung von Aldehyden 
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durch katalytisohe Keduktion von Säurechloriden (Zbtzsche, Mitarb., Hdv. 9, 179). Ver- 
wendung als technisches Lösungsmittel: Rasquin, Farbe Lack 1935, 420; C. 19261, 265; 

A. Hattsamann, A. Kbebseb in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., 
Bd. VH [Berlin-Wien 1931], 8. 788; Th. H. Dubbans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 90, 
228 ; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weiohhaltungsmittel [Stuttgart 1 941 ], S. 80. Toxizität 
in Beziehung zur Verwendung als technisches Lösungsmittel: E. Gross in K. B. Lehmann, 
P. Fluby, Toxikologie und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], S. 223. 
— Refraktometrische Bestimmung von Dekalin in Gemischen mit Naphthalin und Tetralin: 
Willstätteb, Seitz, B. 66, 1391, 1392. 

d) Suöatitutionsprodukte der Dekaline. H2C /CH!x CH /CH!x CHCi 

2-Chlor-dekahydronaphthalin, 2-Chlor-dekalin, Chlor- B l CH CHs 

naphthan C w H l7 Cl, s. nebenstehende Formel (vgl. H 92). ^CHj/ ^CHj^ 

a) cis-Form. B. Beim Erhitzen von cis-0-Dekalol (F: 105°) mit rauchender Salzsäure 
im Bohr auf 125° (Borsohb, Lange, A. 434, 225). — Kp u : 110—112°. — Liefert beim 
Kochen mit Anilin eis- J '-Oktalin. Gibt bei der Umsetzung mit Magnesium in Äther bei 
Gegenwart von etwas Methyljodid und nachfolgendem Sättigen des Reaktionsgemischs mit 
Kohlendioxyd unter Eiskühlung cis-Dekalin-carbonsäure-(2). 

b) trans-Form. B. Beim Erhitzen von trans-/?-Dekalol (F: 75°) mit rauchender 
Salzsäure im Rohr auf 125° (Bobsche, Lange, A. 484, 225). — Nicht rein erhalten. — Gibt 
bei der Umsetzung mit Magnesium in Äther in Gegenwart von etwas Methyljodid und 
Sättigen des Reaktionsgemischs mit Kohlendioxyd unter Kühlung trans-Dekalin-carbon- 
säure-(2). 

c) Technisches Chlordekalin (Gemisch aus eis- und trans-2-Chlor-dekalin und 
anderen Produkten). Zur Zusammensetzung vgl. Bobsche, Lange, A. 434, 220; Gysin, 
Helv. 9, 61 ; Ferrebo, Fehlmann, Hdv. 11, 764. — B. Beim Einleiten von 1 Grammatom 
Chlor in technisches Dekalin bei Gegenwart von wenig Jod unter Kühlung, neben anderen 
Produkten (Bobsche, Lange, A. 434, 224; Zelinsky, jB. 57, 2062), in besserer Ausbeute 
durch Chlorierung von Dekalin-Dampf bei Gegenwart von 1 % Jod unter Bestrahlung mit 
elektrischem Licht (G. ; Febr., Fehl.). — Leicht bewegliche Flüssigkeit von charakteristischem 
Geruch. Kp M : 114—116° (Z.); Kp„: 121—122° (B., L.). DJ*-*: 1,0588; n'„' s : 1,5121 (Z.). — 
Zersetzt sich beim Erhitzen unter lebhafter Chlorwasserstoff-Entwicklung (B., L.). Liefert 
beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure im Rohr auf 250° trans-Dekalin (Hückel, 

B. 68, 1450; vgl. Z., B. 67, 2062; Z., Tttbowa-Pollak, B. 68, 1292). Liefert beim Erhitzen 
mit flüssigem Ammoniak oder mit 33%igem wäßrigem Ammoniak unter Druck technisches 
yS-Dekalol und geringe Mengen 2-Amino-dekalin (Febr., Fehl.). Beim Verschmelzen von 
technischem Chlordekalin mit Kaliumhydroxyd bei 150 — 160° erhält man technisches 
yS-Dekalol (Febb., Fehl.). Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 

feringe Mengen eines Gemischs von cis-J'-Oktalin und cia-z1 2 -Oktalin (Z., B. 67, 2062; vgl. 
[., B. 58, 1451). Bei der Umsetzung von technischem Chlordekalin mit Magnesium in 
Äther bei Gegenwart von etwas Methyljodid und Sättigen des Reaktionsgemischs mit 
Kohlendioxyd unter Kühlung entsteht ein Gemisch von eis- und trans-Dekalin-carbon- 
säure-(2) (Bobsche, Lange, A. 434, 232). Liefert beim Erwärmen mit Benzol und Aluminium- 
chlorid auf dem Wasserbad ein Gemisch von eis- und trans-2-Phenyl-dekalin; reagiert 
analog mit Toluol, m-Xylol, p-Cymol, Naphthalin, Anisol, Resorcindimethyläther und 
Hydrochinondimethyläther (Gysin, Hdv. 9, 63; Ferrebo, Fehlmann, Hdv. 11, 770). Liefert 
beim Kochen mit Anilin technisches Oktalin (B., L., A. 434, 220, 225; vgl. Ferrebo, Fehl- 
mann, Hdv. 11, 770). — Der Dampf reizt die Schleimhäute der Augen und Atmungsorgane 
(B., L.). 

2.3-Dionlor-dekahydronaphthalin, 2.3-Diohlor-dekalin, r,/ 01il \mi/ CU *\r,nr., 
^»-Oktalindiohlorid 0,^,01,, s. nebenstehende Formel (vgl. Hs V Y H , ' 

H 92). Technisches Diohlordekalin. Zur Zusammensetzung HaC \ f< „ / CH \ n „ /CHCi 
vgl. Gysin, Hdv. 9, 61. — B. Neben anderen Produkten beim CH * CH2 

Einleiten von Chlor in technische? Dekalin im zerstreuten Tageslicht bei Gegenwart von 
wenig Jod unter Kühlung (Borsche, Lange, A. 484, 224; vgl. Gysin, Hdv. 9, 61). — 
Kp 18 : 148 — 160°. — Liefert beim Kochen mit Anilin Hexalin und geringe Mengen Oktalin 
(B., L., A. 434, 235). 

2.3-Dibrom-dekahydronaphthalin, 2.3-Dibrom-dekalin, CHj CHj 

^•-Oktallndlbroinld C 10 H M Bf„ s. nebenstehende Formel (H 92; HtC/ ^ch/ x CHBr 

iS I 47). H»C CH CHBr 

a) Präparat vom Schmelzpunkt 86°. Das von Läboux Njh«/ n CH 8 / 
(A. eh. [8] 21, 473) beschriebene 2.3-Dibrom-dekalin vom Schmelz- 
punkt 85° wird von Borsche, Lange (A. 434, 221) als 2.3-Dibrom-trans-dekalin erkannt 
(vgl. a. HtfCKKL, Naab, A. 502 [1933], 152). 
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b) Präparat vom Schmelzpunkt 170° [vielleicht identisch mit 2.3-Dibrom-dekalin 
von Ifatjew (B. 43, 3387); die Stellung der Bromatome ist nicht bewiesen]. B. Bei der Einw. 
von Brom auf cis-Zl J -Oktalin oder, neben x-Tetrabrom-oktalin, auf technisches Oktalin in 
Chloroform bei 0° (Borsche, Lange, A. 484, 226). — Schwach campherartig riechende 
Nadeln (aus Alkohol). F: 170° x ). Sublimiert bei ca. 100°. 

9.10-Dibrom-dekahydronaphthalin, 9.10-Dibrom-dekalin, ,CH 8 , ?/CHa v 

^»-Oktalindibromid Ci„Hi,Br 2 , s. nebenstehende Formel. JB. Bei HsC' X CK X CH« 
der Einw. von Brom auf /l»-Oktalin (Hückel, Mitarb., A. 474, 134). H A ,C V ,OS t 

— F.- 163—164°. ^caS-^mS 

x-Tetrabrom-dekahydronaphthalin, x -Tetrabrom-dekalin C 10 H M Br r B. -Bei der 
Einw von Brom auf technisches Hexahydronaphthalin in Chloroform bei 0° (Borsche, 
Lange, A. 434, 226, 236). — Krystalle (aus Alkohol). F: 184°. 

10 - Chlor - 9 - nitroso - dekahydronaphthalin , 10 - Chlor - 9 - nitroao - dekalin, 

,C(NO) v 
J»-Oktalinnitrosochlorid C 10 H 16 ONC1 = C 4 H„(i J>C 4 H 8 b. S. 93. 

1-Nitro-dekalin C 10 H 17 O 2 N, s. nebenstehende Formel. Ist ver- NOj 

mutlich ein Gemisch von 1-Nitro-cis-dekalin und 1 -Nitro- trans- • 

dekalin (Hückkl, Blohm, A. 602 [1933], 114). — B. Neben HjC / CH2 \ CH / \ C h 2 
anderen Produkten beim Kochen von Dekalin mit Salpetersäure i i i 

(D: 1,2) (Nametkin, Madajewa-Ssytschewa, B. 69, 372; 3K. 67, HsC \ rH „/ \rw„/ 
386; Hückel, Blohm, A. 602 [1933], 114). — Kp,, 4 : 108—109»; 

DJ : l,082ö; n 20 : 1,4978 (N., M.-S.). Löslich in Alkalilauge (N., M.-S.). — Liefert bei der 
Oxydation mit Permanganat in kalter alkalischer Lösung ein Gemisch stereoisomerer 
a-Dekalone (N., M.-S.). Gibt ein flüssiges Pseudonitrol (N., M.-S.). 

9-Nitro-dekalin C 10 Hi,OjN, s. nebenstehende Formel. Ist ein NO» 

Gemisch von 9-Nitro-cis-dekalin und 9-Nitro-trans-dekalin (Hückel, /CH2^ • /CHi^ 

Blohm, A. 502 [1933], 116). — B. Neben anderen Produkten beim H *? ? CH » 

Kochen von Dekalin mit Salpetersäure (D: 1,2) (Nametkin, Mada- HsCv /*\ / CH 
jewa-Ssytschewa, B. 69, 372; MC. 57, 385). — öl. Besitzt einen CH » H CHs 

an Dekalin erinnernden Geruch (N., M.-S.). Kp,,,: 95—96°; DJ": 1,0839; n!f: 1,4948 *, 
(Nametkin, Glagolewa, B. 62, 1572; 3K. 81, 537). — Liefert bei der Reduktion mit Zink- 
staub in Eisessig ein Gemisch stereoisomerer 9-Amino-dekaline (N., M.-S.; vgl. H., Bl., 

A. 602 [1933], 116). 

9.10-Dinitro-dekalin (P) CjoHuO«^, s. nebenstehende For- NO a 

mel. B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Dekalin HjC / *\cj/ CH, \3Hi 

mit Salpetersäure (D: 1,2) (Nametkin, Madajewa-Ssytschewa, i i i (?) 

B. 69, 372; 3K. 57, 385). — Krystalle (aus Äther). F: 164° (Zers.). HilC \cH 2 / ^ x CH»- /CH2 

N0 2 

20. 3.7.7-Trimethyl-bicyclo-[0.1.4J-heptan, Caran CH3-HC— CH2— CH V 
CioHjg, s. nebenstehende Formel (vgl. EI 47). Für die von Caran I* s M V>c(CH 3 )> 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch nebenstehende H2O— CHs— %S.' 
Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Ein Präparat von unbe- 
kanntem optischem Verhalten entsteht bei der Hydrierung von d-J'-Caren in Gegenwart von 
Platinschwarz in Äther (Rrestinski, Ssolodki, Z. prikl. Ghim. 2, 348; C. 1929 II, 2384). — 
Df: 0,8533; r£: 1,4636; nE: 1,4663; n£: 1,4732; n": 1,479 (Kk., Ss.). — Liefert beim Leiten 
über Platin-Kohle im Wasserstoffstrom bei 160° p-Menthan, im Kohlendioxyd- Strom bei 
300° p-Cymol (Zelinsky, Lewina, A. 476, 62). 

21. 4- Methyl- 1 - igopropyl - bicyclo - [0.1.3] - hexan, Thujan CuHu, = 
HgC • CH2 • C • CH(CH 3 ) a 

PH •HO • PTT^rTT (H 93; E I 47). B. Aus Thujen durch Hydrierung in Gegenwart 

von Osmium (Zelinsky, Lewina, A. 476,« 65; Z., Tueowa-Pollak, B. 62, 2868). Neben 
anderen Produkten bei der Hydrierung von Sabinol in Gegenwart von aktivem Nickel 
bei 170—175° oder, weniger gut, in Gegenwart von kolloidem Palladium oder Platin 

*) Naoh DaNNEel (Magert. [Göttingen 1927], S. 30) ist dieser Schmelzpunkt in 169» zu 
berichtigen. 

*) Für reines 9-Nitro-trans-dekalin fanden Hückel, Blohm (A. SOS [1933], 122) folgende 
Werte: F: 24°; Df-': 1,0803; nfft: 1,4922. 
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unter 2 Atm. Druck (Henderson, Robertson, Soc. 128, 1715). — Kp 7a9 : 156 — 158° 
(Z., Kasajtski, B. 60, 1098); Kp—: 168—159° (Z., L.). DJ*-': 0,8178; nff*: 1,4408 (Z., K.); 
n#: 1,4399 (Z., L.). — Entfärbt Permanganat in der Kälte sehr langsam, rascher in der 
Warme (Z., K.). Beim Leiten über Platin.-Kohle im Kohlendioxyd- Strom bei 300° ent- 
steht ein Kohlenwasserstoff C 10 H, 8 (S. 55) (Z., L.). Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium-Kohle bei 160 — 162° 1.2-Dimethyl-3-isopropyl-oyolopentan (Z., K.; vgl. 
K., B. 82, 2205; Richter, Wolff, Prestino, B. 64 [1931], 873). Die Lösung in Essigsäure- 
anhydrid gibt mit 1 — 2 Tropfen konz. Schwefelsäure eine rote Färbung (Z., K.). Reagiert 
lebhaft mit Brom unter Bildung von Bromwasserstoff (Z., K.). Löst sich teilweise in konz. 
Schwefelsäure unter starker Verharzung; rauchende Schwefelsäure zersetzt Thujan unter 
Wärmeentwicklung (Z., K.). Salpeter-Schwefelsäure wirkt auf Thujan erst nach einiger Zeit, 
dann aber sehr stürmisoh ein (Z., K.). 

22. 6.6- Dimethyl - bicyclo - [1.2.3] - octan , Dihydroendo- HsC— CH— C(CH»)i 
camphen C 10 H U , s. nebenstehende Formel. JB. Bei der Hydrierung von h c ch I 
Endocampben in Äther bei Gegenwart von Platinmohr unter Kühlung i i i 2 I 
(Lew, Götzen, Reinartz, A. 463, 15). — Kp: 171,5 — 173°. DJ'*: 0,8771. h 2 c— ch— ch 3 
ni?-«: 1,4685. 

23. %.6.6-Trimet.hyl -bicyclo -[1.1. S] -heptan, Dihydro- h 8 c— CH(CH 8 )CH 
pinen, JPinan C 10 H,g, s. nebenstehende Formel (H 93; EI 47). I HC -^"| 
Über diastereoisomere Formen vgl. Nametkin, 3K. 54, 177; C. I *i I 
1923 IU, 1155. H * c CH-C(CH.)j 

a) Rechtsdrehendes Pinan. B. Bei der Hydrierung von d-a-Pinen in Gegenwart 
von Palladium in absol. Äther unter Atmosphärendruck (Richter, Wolff, B. 59, 1735; 
vgl. Lipp, B. 63 [1930], 414; Waterman, van't Spijker, van Westen, B. 48, 1197). Beim 
Leiten von d-a-Pinen über Palladium-Asbest im Wasserstoffstrom bei 157 — 158° (Zelinsky, 
B. 58, 868). Beim Erhitzen von d-Verbanon-bydrazon mit Natriumäthylat-Lösung im Rohr 
auf 140—160° (WlENHATJS, Schümm, A. 438, 37). — Kp 765 : 167—169,2° (korr.) (R., Wo.); 
Kjw 168—170° (Wie.,Sch.). D": 0,8541 (R., Wo.); Df: 0,8565 (Wie., Soh.). d'J: 1,4616 
(R., Wo.); n!?: 1,4606 (Wie., Sch.). [a]„: +20,2° (Äther; c = 16) (Wie., Sch.). — Liefert 
bei 50-stdg. Erhitzen auf 285° ein Gemisch ungesättigter Kohlenwasserstoffe und geringe 
Mengen anderer Produkte (Conant, Carlson, Am. Soc. 51, 3469). 

b) Linksdrehendes Pinan. B. Neben p-Cymol beim Leiten von 1-a-Pinen in 
schwachem Kohlendioxyd- Strom über Palladium-Asbest bei 190—200° (Zelinsky, B. 58, 
864). Beim Leiten von 1-a-Pinen über Palladium-Asbest im Wasserstoff- Strom bei 195 — 200° 
(Z., B. 68, 867). Bei der Hydrierung von 1-a-Pinen bei Gegenwart von Palladium in absol. 
Äther (Richter, Wolff, B. 69, 1736). — Kp„ 8 : 169—170° (Z.); Kp,,,: 167,0—170,0° 
(korr.) (R., W.). DJ 8 ' 6 : 0,8453 (Z.). ntf': 1,4577 ('/,.); n!?: 1,4594 (R., W.). [a]„: —10,41° 
(unverdünnt) (Z.). 

c) Inaktives Pinan. B. Beim Leiten von d-a-Pinen über Kupfer oder Nickel bei 
280°, neben anderen Produkten (Treibs, H. Schmidt, B. 60, 2341). — Kp: 167—169°. 
D a °: 0,840. 

d) Präparat von unbekanntem optischem Verhalten. B. Aus l-/?-Pinen beim 
Hydrieren in Gegenwart von Palladium-Kohle bei 170 — 176° (Zelinsky, Lewina, B. 62, 
339; vgl. dagegen Lipp, B. 68 [1930], 415) oder beim Leiten über Palladium-Asbest bei 190°, 
neben p-Cymol (Z., Le.). — Kp„ 7 : 167—167,5°. DJ 9 : 0,8470; Df: 0,8447; n'l: 1,4554 bzw. 
DJ": 0,8663; DJ": 0,8521 ; nl?: 1,4628. — Beim Leiten über Platin-Kohle im schwachen Kohlen- 
dioxyd-Strom bei 300° entsteht als Hauptprodukt p-Cymol (Z., Le., A. 476, 67). Beim 
Erhitzen von Pinan mit Zimtsäuremethylester in Kohlendioxyd-Atmosphäre in Gegenwart 
von Nickel auf 230° entsteht eine geringe Menge Hydrozimtsäuremethylester (Armstrono, 
Hilditch, Pr. roy. Soc. [A] 96, 328; C. 1620 1, 735). 

2.8-DioMor-2.e.6-trimethyl-bioyclo-[1.1.3]-heptan, 2.8-Di- CiHC-cOKCHs^CH 
ohlor-pinan C U H M C1,, s. nebenstehende Formel. Linksdrehende h 2 C 

Form. B. Bei der Einw. von Sulfurylohlorid auf 1-a-Pinen unter H c ch-Jyoh.w 

Kühlung mit Wasser (Gartno, d'Ambrosio, ö. 64, 346). — Hell- m 

felbe Flüssigkeit von durchdringendem Geruch. D": 1,1625. n!°: 1,5008. [a]' D B : —20,18°. — 
tr&unt sich beim Aufbewahren auch im Dunkeln. Zersetzt sich bei der Destillation unter 
vermindertem Druok. Liefert bei der Destillation mit Wasserdampf Bornylohlorid, 2.3.2 1 -Tri- 
ohlor-pinan und eine Verbindung CioHuCl (s. u.). Gibt beim Erwärmen mit alkoh. Ammoniak 
auf ca. 80°Chlorcamphen C„Hi,Cl (gelbliohes öl, Kp: 199—201°; D": 1,0763; n?: 1,5004; 
[a]|?: —33,16°); vgl. H 5, 165. 

Verbindung C M HijCl. B. Neben anderen Produkten bei der Destillation von 2.3-Di- 
chlor-pinan mit Wasserdampf (Garino, d'Ambrosio, ff. 64, 348). — Hellgelbe Flüssigkeit. 
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Kp: 169—170° (Zers.). D ls : 1,053. nff: 1,4980. [a]g: —11,52°. Addiert sehr leicht Brom. 
Löslich in fast allen organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit Alkalilaugen 
p-Cymol. 

2.8 -Dichlor- 6.6-dimethyl -2 -ohlormethyl-bicyclo - [1.1.3]- CiHCCCKCHjCi)OH 
heptan, 2.8.2 1 -Triohlor-pinan CioH^Clj, s. nebenstehende Formel. I cHj I 

Linksdrehende Form. B. Neben anderen Produkten bei der H J, CH— C(CHah 

Destillation von 2.3-Dichlor-pinan mit Wasserdampf (Gabino, 
d'Ambbosio, 0. 64, 348). — Flüssigkeit. D ls : 1,255. ng: 1,5382. [a]!?: —3,72°. Nicht 
flüchtig mit Wasserdampf. Löslich in fast allen organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt 
sich beim Erhitzen. Liefert beim Erhitzen mit Alkalilaugen Cymol. 

24. 1.2.2-THmethyl-bicyelo- [1.2.2] -heptan, 0-Methyl- H a c-C(CH 3 )-C(CH 3 ) 4 
camphenilan C„[Hj 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von I CHz I 

1.2.2-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(3)-hydrazon mit Natrium- ~ kk„ _1- 

äthylat auf 180—200° (Nametkin, A. 482, 229; JK. 66, 530; N., 2 

Brjtjssowa, A. 460, 153; 3K. 60, 276). — Krystalle von campherähnlichem Geruch. F: 
116 — 117°. Ist mit Wasserdampf flüohtig. — Liefert bei längerem Erhitzen mit verd. 
Salpetersäure im Bohr auf 130—144° 6-Nitro-1.2.2-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan und 
1 .2.2-Trimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(l .4). 

6-Nitro- 1.2.2 -trimeüiyl-bioyclo- [1.2.2] -heptan, Nitro- o 2 NHC-C(CH3)-C(CHä)» 
/J-methyl-camphenilanC, ( ,H, 7 0,N, s. nebenstehende Formel. B. I J, H I 

Aus jS-Methyl-camphenilan durch 26-stdg. Erhitzen mit Salpeter- I i I 

säure (D: 1,075) im Rohr auf 130—144° und folgendes 42-stdg. Er- H»U-CH CH a 

hitzen mit Salpetersäure (D: 1,1) auf 128—130° (Nametkin, Bejttssowa, A. 469, 165; 
3K. 60, 269, 284). — Krystalle (aus Alkohol). Sintert bei 102—104° und schmilzt bei 110° 
bis 114°. Löslich in Alkalilaugen. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat- 
Lösung bei 0° 1.2.2-Trimethylbicyclo-[1.2.2]-heptanon-(6). 

25. 1.3.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan, Fenchan HjC-cxCHa)— CH» 
CioH M , b. nebenstehende Formel (E I 48). Linksdrehende Form. I ™ I 
Bleibt beim Leiten über Platin-Kohle im Kohlendioxyd-Strom bei 300° I ■ a I 
unverändert (Zelinsky, Lewina, A. 476, 68). [Hilmer] H 2 o-<jH C(CH 3 ) 2 

26. 1.7.7 -Trimethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptan, Camphan „ , ,„ ., 

CjoH«, s. nebenstehende Formel (H 93; E I 49). Für die von Camphan H 2 C- -C(CH 3 )— t'H 2 

abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die in der Formel an- I > ,\ » 
gegebene Stellungsbezeicbnung gebraucht. — B. Bei der Reduktion | CHa-C-CH» 

von 2.6-Dichlor-camphan mit Natrium und Alkohol (Hendebson, _ •! «I_ ' 

Mabsh, Soc. 118, 1499; Meebwein, Wortmann, A. 436, 205). Beim HäC OH— — CHj 

Kochen von Bomylenhydrobromid (S. 65) mit Zinkstaub in verd. Alkohol (Achmatowicz, 
BocznikiChem. 8 [1928], 61). Entsteht ferner aus Bomylenhydrobromid und aus Bornvlen- 
hydrojodid bei der Einw. von Äthylmagnesiumjodid (A.). Aus dem Disemicarbazon des 
d-2.5-Dioxo-camphans beim Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösung im Rohr auf 200° (Bredt, 
Goeb, J. pr. [2] 101, 289). Beim Überleiten von Trioyclen und Wasserstoff über Platin- 
Kohle bei 155—160° (Zelinsky, Lewina, A. 476. 64). — F: 156° (B., &.), 154—155° (H., 
M.), 153—154° (M., W.; A.). Kp: 160—162° (H..M.), 160° (B., G.); Kp 7 „: 158— 158,5° (A.). 



2-Chlor-1.7.7-trimethyl-bicyelo-[1.2.2]-heptan, 2-Chlor-oamphan ^c-aCHW-CHCl 
C 10 H M C1, s. nebenstehende Formel. i i j 

a) Bornylchloridi) (H 94; E I 49). B. Rechtsdrehendes und links- H j J^M H 
drehendes Bomylchlond entstehen aus den entsprechenden aktiven Formen a ^~ Lli Lil2 
des «-fuiens durch Ernw. von Chlorwasserstoff (Pariselle, A. eh. [9] 19, 132; vgl. H 5, 94) 
und beim ijhitzen mit äquimolekularen Mengen tert. Amylchlorid, Isobornylchlorid (aus 
Camphen) oder Anilinhvdrochlorid auf 160° (Kondakow, Sapeuot, Bl. [4] 37, 730, 734, 738). 
/STZi^Ä 10 !' 11 entsteht aus l-/?-Pinen durch Einw. von Chlorwasserstoff 
2Ä£f* i\ ^U^' ™j£- 19 . 08 n ' 1593 = Pa - A - «*• m 18 ' 132 > so™ bei ^r Einw. 
BnlÄ ^m? ^? r?°J • I Jf. ben anderen P«^»tten (Betts, C. r. 186, 241). Inakt. 
Bornylchlond bildet sich bei der Ernw. von Chlorwasserstoff auf dl-a-Pinen (Pa., A. eh. [91 
1B, läi). Hornyl ohlond von unbekanntem optischem Verhalten entsteht beim Chlorieren 

') Die in der Literatur noch vielfaoh verwendeten Beceiohnnngen Pinenhydrochlorid, 

;i*« e .1i k'?L V rK d o^ d " au8 Pinen und Chlorwasserrtoff primär entstehende 2-Chlor. 
2.6.6-triineihyl-Woyclo-[1.1.3J.heptan (E I 6, 48) zu reservieren. 
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von Pinen unterhalb 0°, neben anderen Produkten (Aschan, B. 61, 4t). Aus Pinen oder 
Terpentinölen durch Einw. von Thionylohlorid und Ameisensäure oder Eisessig oder von 
Sulfurylchlorid und Ameisensäure in der Kälte oder durch Erwärmen mit Sulfurylehlorid 
und wasserfreier Oxalsäure in Tetrachlorkohlenstoff (L. Schmidt, D. R. P. 397 314; 0. 1924 II, 
1134; Frdl. 14, 500). Neben anderen Produkten bei der Destillation von linksdrehendem 
Dichlorpinan mit Wasserdampf (Gartno, d'Ambbosio, O. 54, 347). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine Lösung von rechtsdrehendem Dihydroverbenen (S. 102) in Schwefel- 
kohlenstoff unter Kühlung (Blumann, Zeitschel, B. 64, 894). 

Über Rekrystallisations-Erscheinungen vgl. Tammann, Dreyer, Z. anorg. Ch. 182, 289. 
— Bei der Einw. von Sauerstoff auf die Magnesiumverbindung aus Bornylchlorid in Äther 
erhält man in der Kälte etwa gleiche Teile Borneol und Isoborneol; bei zunehmender Reak- 
tionstemperatur oder beim Erwärmen des Reaktionsgemischs, namentlich nach der Behand- 
lung mit Sauerstoff, nimmt die Ausbeute an Isoborneol ab (Vavon, Bebton, C. r. 176, 369; 
Bl. [4] 33, 218, 227; vgl. V., Peignier, C. r. 181, 183; Bl. [4] 39, 925). Liefert bei der Oxy- 
dation mit Chromsäure in Eisessig unter verschiedenen Bedingungen ciHC— C(CHs)— CH2 
6-CMor-epicampher (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 618) (Mtjrayama, I i. ra . I 

Arihara, J . pharm. Soc. Japan 1926, 15; C. 1926 1, 3601; Bredt, I V I 

Pinten, J. pr. [2] 115, 48). Gibt beim Kochen mit Zinkstaub und wenig H 2 C— CH CO 

Eisessig in Benzol unter Einleiten von Chlorwasserstoff ein nicht näher untersuchtes Gemisch 
von Mono- und Diterpenen (Staudinoer, Widmer, Hdv. 9, 549). Beim Chlorieren von 
Bornylchlorid in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff erhielt Aschan (B. 61, 44; vgl. 

C. 1918 II, 952) je nach den Bedingungen ein Trichlorcamphan (F: 130") oder ein Tetra- 
chlorcamphan (P: 150—152°) als Hauptprodukt; die von Papasogli (Q. 6 [1876], 541; 
B. 10 [1877], 84) beschriebene Verbindung C 10 H 16 C1 2 konnte nicht wieder erhalten werden. 
Bornylchlorid gibt beim Erhitzen mit Kalium- oder Natriumalkylat-Lösungen Camphen 
und Bornylen; der Bornylen-Gehalt des erhaltenen Kohlenwasserstoffs nimmt mit steigender 
Alkalikonzentration, sinkendem Wassergehalt und wachsendem Molekulargewicht des ver- 
wendeten Alkohols zu; beim Erhitzen mit 10%iger Kaliumisoamylat-Lösung auf 230° im 
Rohr erhält man fast reines Bomylen (Meerwein, Joüssen, B. 65, 2531, 2533; vgl. Kon- 
dakow, >K. 42, 350; C. 19101, 2089). Bornylchlorid geht ferner in Camphen über: beim 
Erhitzen mit Kupfer(I)-oxyd auf 150° oder mit Kupfer(II)-oxyd und Kupfer auf 130° (Al- 
linger, D. R. P. 495449; Frdl. 16, 568), beim Erhitzen mit technischem Kaliumkresolat 
und Kresol auf 180—190° (Pariselle, G. r. 176, 1901 ; 180, 1832), beim Kochen mit Kalium- 
acetat in Phenol (E. Meyer, Claasen, D. R. P. 418057; C. 1926 I, 234; Frdl. 16, 414), beim 
Erhitzen mit Zinkacetat, Zinkoxyd, Natriumacetat und Wasser auf 1 90 — 200° (I. G. Farbenind., 

D. R. P. 439695; C. 1927 1, 1527; Frdl. 15, 413) oder (neben Isobornylacetat) beim Erhitzen 
mit Zinkacetat und Natriumacetat in Eisessig auf 120 — 125° (I. G. Farbenind., D. R. P. 
431 309; C. 1926 II, 1194; Frdl. 15, 411). Beim Überleiten von Bornylchlorid über Kupfer(II)- 
oxyd bei 220° erhält man je nach der Darstellungsart des angewandten Kupferoxyds Camphen 
oder flüssige Kohlenwasserstoff- Gemische (Masumoto, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 175; 
ü. 1927 II, 1263). Beim Erhitzen von inakt. Bornylchlorid mit Nickelcarbonat auf 125° 
bis 135° erhält man Camphen und geringere Mengen flüssiger Kohlenwasserstoffe; bei 165° 
bis 175° bildet sich ein Gemisch von flüssigen Kohlenwasserstoffen, das beim Behandeln 
mit Eisessig in Gegenwart von etwas Schwefelsäure und nachfolgenden Verseifen Isoborneol 
liefert (Wanin, Tschernojarowa, SK. 61, 2281; C. 19301, 3780). Einw. von Benzaldehyd 
auf die Magnesiumverbindung aus Bornylchlorid: Rupe, Hirschmann, Hdv. 11, 1199. 

Verbindung C 10 H 18 C1 2 (H 96). Konnte nicht wieder erhalten werden (Aschan, B- 
61, 44). 

b) Isobornylchlorid 1 ) C 10 H„C1 (H 97; EI 50). B. Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von überschüssigem Acetylchlorid auf Camphen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in trocknem Äther (Lipp, Küppers, Holl, B. 60, 1578). Bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf Methylisobornyläther (Meerwein, Gerard, A. 435, 184). — An einem aus 
d-Camphen ([a] D : 4-77,1°) und Chlorwasserstoff in Alkohol erhaltenen Präparat fand 
Pariselle (C. r. 180, 1832) den Schmelzpunkt 138—140°; [<x]„: —41,2° (in Äther); ein aus 
1-Camphen ([oc]„ : — 79,9°) hergestelltes rechtsdrehendes Präparat zeigte analoge Eigenschaften. 
Rotationsdispersion: Pa. — Geschwindigkeit der Racemisierung in Chlorbenzol (bei Gegen- 
wart von Antimonpentachlorid), in Kresol und in Gemischen von Kresol mit verschiedenen 
organischen Lösungsmitteln bei 20°: Meerwein, Montfort, A. 436, 210, 211, 216. 
Geschwindigkeit der Umlagerung in Camphenhydrochlorid (S. 67) bei der Behandlung 
mit Alkalialkoholaten unter verschiedenen Bedingungen: Meerwein, Joussen, B. 56, 2530. 

') Die in der Literatur benutzten Bezeichnungen Camphenhydrochlorid, Camphen- 
ohlorhydrat sind für das ans Camphen und Chlorwasserstoff primär entstehende 3-Chlor-iso- 
camphan (S. 67) zu reservieren. 
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Bei der CUomasserstoff- Abspaltung durch Erhitzen mit Pinen (Aschan, C. 1918 II, 963) 
geht Isobornylchlorid in Camphen über, während Pinen in das entsprechende aktive Bornyl- 
chlorid übergeführt wird (Kondakow, Sapriiein, Bl. [4] 87, 728). 

3 - Chlor - 1.7.7 - trimethyl - bioyolo - [1.2.8] - heptan, 3 - Chlor- h,c— C(OHa)— CHj 
oamphan, Bornylenhydrochlorid C^HrjCl, s. nebenstehende Formel x ) I o(ch»)s I 

(vgl. H 98). Beohtsdrehende Form. B. Aus rechtsdrehendem Boi;- _l i I 

nylen und Chlorwasserstoff in Chloroform bei 0° (Achmatowicz, Boczniki H»c— CH. l/HCi 
Ghem. 8 [1928], 57). — Krystalle (aus Ligroin). F: 149—149,5°. Sublimiert leioht unter 
vermindertem Druck. [a]„: +15,4°. — Zersetzt sioh bei ca. 190° unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoff. Geht beim Erhitzen mit viel Wasser im Bohr auf 100° größtenteils in 
Trioyclen über; dieses entsteht auch neben anderen Produkten beim Erhitzen mit 1 Tl. 
Anilin auf 166". Liefert bei längerem Aufbewahren mit Silberacetat und Eisessig und Ver- 
seifen des entstandenen Acetats Epiborneol. 

x-Chlor-oamphan C^rL^Cl. B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Behandeln von in Petrolather gelöstem Bornvlen mit wäßriger unterchloriger Säure (Hen- 
dbeson, Maie, Sog. 123, 1156, 1160). — Wahrscheinlich nicht rein erhalten. Schwaoh 
campherähnlich riechende Krystalle (aus Methanol). F: 71 — 73°. Leicht flüchtig mit Wasser- 
dampf. Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. — Geht beim 
Kochen mit Zinkstaub und Alkohol in Camphan über. 

2.2-Diehlor-1.7.7-trimethyl-bieyolo-[1.2.2]-heptan, 2.2-Diohlor- HjO— C(CHj)— COU 
oamphan, a - Campherdichlorid C 10 Hu,Cl,, s. nebenstehende Formel. 1 i(cH 3 ), | 

B. Bei 1 monatigem Aufbewahren eines Gemisches aus 200 g Campher, i, J, H l R 

294 g frisch sublimiertem oder aus Phosphortriohlorid dargestelltem H »°— ° H 0H » 
Phosphorpentaohlorid und 170 g Phosphortriohlorid unterhalb 0° (Meerwein, Wortmann, 
A. 435, 192, 201). — Krystalle (aus Petrolather). F: 146—148° (Zers.). — Zersetzt sioh beim 
Aufbewahren im geschlossenen Gefäß rasch unter Chlorwasserstoff -Abspaltung; ist über 
Kaliumhydroxyd länger haltbar. Lagert sich in Gegenwart von Zinn(IV)-ohlorid in Benzol 
oder Toluol in 2.6-Dichlor-camphan um. Wird durch 90% ige Sohwefelsäure rasch unter 
Bildung von Carvenon zersetzt. Liefert beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Phenol auf 
150 — 170° a-Chlor-camphen (S. 107). Geschwindigkeit der Zersetzung durch Methanol bei 50° 
und durch siedende 0,2 n-Natriumäthylat-Lösung: M., W., A. 436, 193. 

2.6 - Diohlor - 1.7.7 - trimethyl - bley olo - [1.2.2] - heptan, 2.6-Di- C1HC— <XCHj>— CHC1 
chlor-camphan, Pinendiehlorid, Trioyolendlohlorid, 0-Campher- I /v CH ,,„ I 

diohlorid C^ÜkCL, s. nebenstehende Formel (H 98; E I 50). B. Zur „ I 1 ' I „ 

Bildung bei der Chlorierung von Pinen (Aschan, C. 1918 II, 952) vgl. H s c -? H CH » 

Aschan, B. 81, 41 ; Brus, G. r. 180, 1507; zur Bildung durch Einw. von unterchloriger Säure 
auf Pinen (Ginsberg, Wagner, 3K. 80, 679; C. 1889 I, 60) vgl. Hbnderson, Marsh, 80c. 
119, 1495, 1499. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Phosphorpentaohlorid auf 
Pinen (Bert, Bl. [4] 38, 788, 790). Beim Aufbewahren von 2.2-Dichlor-oamphan in Gegenwart 
von Zinn(IV)-chlorid in Benzol oder Toluol (Mxerwetn, Wohtmann, A. 486, 203). Entsteht 
in meist nicht einheitlicher Form bei der Einw. von Phosphorpentaohlorid auf Campher ober- 
halb 0° oder in Gegenwart von Eisenohlorid oder Phosphorsäure (M., W., A. 486, 195, 203). 

Bhombisoh bipyramidale Tafeln (aus Äther) (Brofeldt, B. 61, 41); F: 173—174° 
(Aschan, B. 61, 41). Monokline Krystalle (aus Alkohol oder Petrolather) (Duffour, C. r. 
180, 1508); F: 170—171° (Brot, C.r. 180, 1508). Farnkrautartig verzweigte Krystalle 
(aus methylalkoholischer Salzsäure); F: 178—179° (Meerwetn, Wortmann, A. 436, 204). 
Nadeln (aus Alkohol); F: 183° (Maquennescher Block); leicht löslioh in heißem, schwer in 
kaltem Alkohol (Bert, Bl. [4] 38, 790). Tafeln (aus Äther), F: 176°; Blättchen (aus Methanol), 
F; 169 — 172°; leicht löslich in Äther, fast unlöslich in kaltem Wasser (Hbnderson, Marsh, 
80c. 118, 1499). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Camphan (Hbnderson, 
Marsh, 80c. 118, 1499; Meerwein, Wortmann, A. 436, 205). Liefert bei wiederholter Einw. 
von Natrium in absol. Äther Tricyclen (Aschan, B. 61, 42). Wird durch Anilin und durch 
Zinkstaub, Magnesium oder Kupfer in siedendem Alkohol nicht verändert (Brus, C. r. 180, 
1608). Wird durch 90% ige Schwefelsäure langsam unter Bildung von Carvenon zersetzt 
(M., W., A. 436, 204). Liefert beim Erhitzen CH , 
mit Phenol und Kaliumacetat auf 170—190° C1H0-«H— C:CH« -""l~~-~~-~ 
ein Gemisch von /?-Chlorcamphen und Chlor- I. | ch» I II- HC ? I ? Cl 

tricyclen (Formel I und II) (M., W., A. 436, „ J J. w _i n „,,. WCH*)* 
205). Wird durch Methanol und durch Natrium- H S C-CH-C(CH,), Hl i_^ H £ Ut 

') Die vom Original abweichende Formulierung ergibt sieh am der Bildnngaweine und aas 
der Umwandlung in Epiborneol; die Beziehungen in dem H 98 anter derselben Formel auf- 
geführten Präparat von Wagner, Bbyxneb (SR. 85, 635; Ch. Z.W, 721) sind steht völlig klar. 



smormetnyi - Dioycio - ll.ss.zj- «u-nuuwr-w«' 

i CioHjjCl,,, Formel III. Die m I b(CBt)t 

der gleichen Formel beschrie- -it.A rVr r Wr, 

inkt 139—140» sind nicht be- ^^ 2 
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äthylat langsamer angegriffen als 2.2-Dichlor-camphan; Geschwindigkeit der Zersetzung durch 
Methanol bei 60° und durch siedende 0,2 n-Natriumäthylat-Lösung: M., W., A. 486, 196. 
2 - Chlor - 7.7 - dimethyl - 1 - chlormethyl -bioyclo - [1.2.2]- HsO— CXCHjCl)— CHC1 

heptan, 2.10- Dichlor -oamphan 
Beziehungen zu der E I 60 unter 
benen Verbindung vom Schmelzpunkt 

kannt. — B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Tricyclenol (Syst. Nr. 510) in Äther 
bei 0° (Komppa, B. 62, 1370). — Krystalle. F: 63—55°. Sehr leicht löslioh in Alkohol, Äther, 
Aceton, Benzol und Fetrolather. Laßt sich nicht umkrystallisieren. — Liefert bei der Re- 
duktion mit Natrium und absol. Alkohol auf dem Wasserbad Tri- 

cyclen. Beim Kochen der wäßrig-alkoholischen Losung mit Silber- 9 H * ? 

oxyd erhalt man neben geringen Mengen 2.10-Dioxy-camphan eine TV HsC— O CH 

Verbindung CjjHyO (vielleicht 2.10-Oxido-oamphan, For- | i(CHa)2 I 

mel IV) (Kp,: 80—83°; mit Wasserdampf flüohtig; reagiert nicht h*C— CH CH* 

mit Phenylisocyanat und mit Semicarbazid). 

2 - Brom - 1.7.7 - trimethyl - bicyclo - [1.2.2] - heptan , 2 - Brom- h*C— C(CHs)-CHBr 
camphan C l0 H 17 Br, s. nebenstehende Formel. I !Lcib*\ I 

a) Bornylbromid C 10 H 17 Br (in der Literatur als „Pinenhydro- „I L * i_ 
bromid", „Pinenbromhy drat" bezeichnet) (H 98; E I 51). B. Rechte- H «°— «^ CH * 
drehendes und linksdrehendes Bornylbromid entstehen aus den entsprechenden akt. Formen 
des a-Pinens durch Einw. von Bromwasserstoffsäure (Parisellx, C r. 172, 1497 ; Kondakow, 
Saprtkin, Bl. [4] 87, 736), bei der Einw. von Brom, neben Pinendibromid (Pa., C r. 172, 
1498), und beim Erhitzen mit tert.-Amylbromid auf 130° oder mit Isobornylbromid auf 160°- 
(K., S., Bl. [4] 87, 731, 734). Linksdrehendes Bornylbromid entsteht aus 1-jJ-Pinen bei der 
Einw. von Bromwasserstoffsäure (Pa., C. r. 172, 1497; A. eh. [9] 19, 134) und bei der Einw. 
von Brom in Tetrachlorkohlenstoff, neben anderen Produkten (Brus, C. r. 186, 241). — 
F: 94—95° (Pariselle, Cr. 172, 1497; Mürayama, Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 1927, 
132; G. 1928 1, 907), 93° (Bbus, C r. 186, 241), 85—86° (Kondakow, Sahukin, Bl. [4] 
87, 735). Kp u : 94° (PaA Höchste beobachtete Drehwerte: [a]£: +30,8° (K., S„ Bl. [4] 
87, 736); [a] n : —31,6° (Pa.) bzw. —30,4° (Brtjs). — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in Eisessig 6-Brom-epicampher (Mu., Ta.). Gibt beim Kochen mit Kahumisoamylat- 
Losung Bornylen (Miebwktn, Jot/ssen, B. 56, 2532). 

b) Isobornylbromid 1 )C 10 H 1 ,Br(H 99; EI 51). B. Beim Einleiten von überschussigem 
Bromwasserstoff in eine Losung von Camphen in Äthylbromid (Mkerwein, A. 463, 36); 
bei Anwendung der aktiven Camphene in alkoh. Lösung erhalt man Isobornylbromide 
von entgegengesetzter Drehung (Pariselle, Cr. 180, 1833). Entsteht aus Camphen- 
hydrobromid (S. 67) beim Aufbewahren in festem Zustand oder in Lösung (M., A. 458, 
19, 20). Duroh Einw. von Bromwasserstoff auf Methylisobornyläther (M., Gebärd, A. 485, 
184). — Linksdrehendes Isobornylbromid aus d-Camphen ([a] D : +77,1°) zeigt [a] ? : — 62,3° 



(Pa.). — Lagert sich in Lösung zu einem geringen Teil in Camphenhydrobromid um (M., 

A. 468, 20). dl-Isobornylbromid gibt beim Erhitzen mit d- oder 1-Pinen auf 160° dl-Camphen 
und die entsprechenden aktiven Bornylbromide (Kondakow, Saprixih, Bl. [4] 37, 731). 

8 » Brom - 1.7.7 - trimethyl - bioyolo - [1.2.2] - heptan, 8 - Brom- HiC— C(CEU)— CHs 
08anphan,BornylenhydrobromidC 1 JH lf Br, s. nebenstehende Formel*). I c«^, | 
Reohtsdrehende Form. B. Beim Sättigen einer Lösung von l_J, w ___L TTl 
rechtsdrehendem Bornylen in Chloroform mit Bromwasserstoff bei 0° H « < ^-° H CHBr 
(AcmiATOWicz, Boamiki Chem. 8 £928], 68). — KryBtaUe (aus Ligroin). F: 124—126°. 
M,; +6,6°. — Zersetzt sioh beim Destillieren auch bei vermindertem Druck. Liefert beim 
Kochen mit Zinkstaub in verd. Alkohol Camphan, Epiborneoläthyläther(T) und einen unge- 
sättigten Kohlenwasserstoff. Gibt beim Behandeln mit Silbernitrat das Brom quantitativ 
ab. liefert bei der Einw. von Silberaoetat und Eisessig und nachfolgenden Verseifung Epi- 
bomeol. Bei der Einw. von Äthylmagnesiumjodid entstehen Camphan, Bomeol(T), Di- 
eamphanyI-(3.3') and ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 

2.6-Dibrom- 1.7.7 -trimethyl-bioyclo- [1.2.2] -heptan, 2.6-Di- BrHC-C(CH»)-CHBr 
brom-oamphan, Pinendibromid CjgHuBr,, s. nebenstehende Formel i L^ i 

(H 99). B. Zur Bildung durch Einw. von Brom auf Pinen vgl. Aschan, | p ca *'» I 

B. 81, 42; Beot, O.r. 188, 87; vgl. a. Parisellb, Cr. 172, 1498; H.C-CH CHi 

') Die in der Literatur angewandten Bezeichnungen Camphenhydrobromid, Camphen- 
bremhydrat sind rar das ans Camphen und Bromwaaiteritofiisanre primär entstehende 3-Brom- 
Isoeamphan (S. 67) an reaervieren. 

*) Zar Formulierung vgl. S. 64 Anm. — Die Einheitlichkeit erscheint fraglieh. 

BKILSTSINt Handbnoh, «. Aufl. 2. Krg.-Werk, Bd. V. 5 
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A. eh. [9] 19, 129. — Hexagonal (Duffottr, G. r. 186, 88). Löslich in Benzol, Äthylaoetat 
und Chloroform, schwer löslioh in kaltem Alkohol (Butts). — Liefert beim Koohen mit Silber- 
aoetat und Eisessig das Acetat eines ungesättigten Alkohols Qi H M O (s. u.) und einen unter 
15 mm Druok nicht destillierbaren Rückstand, der bei der Verseifung eine Dioxy- Verbindung 
C, H 18 O, (s. u.) gibt (Asohan, B. 61, 40, 43). 

Ungesättigter Alkohol Ci„H le O. B. Beim Koohen von 2.6-Dibrom-camphan mit 
Silberaoetat in Bisessig und Verseilen des entstandenen Aoetats la H 18 O, (Kp»,: 120 — 122°; 
D2": 0,9894; n£: 1,4774) mit alkoh. Kalilauge (Asohan, B. 61, 41, 44). — Wohlriechendes 
dickes öl. Kp: 212°. Löslich in Äther. — Entfärbt sodaalkalische Permanganat-Lösung. 

Verbindung C 10 H 18 O s . B. Durch Koohen von 2.6-Dibrom-oamphan mit Silberacetat 
in Eisessig, Destillieren bei 15 mm Druok und Verseifen des Rückstandes mit alkoh. Kali- 
lauge (Aschan, B. 61, 41, 44). — Angenehm riechende prismatische Krystalle (aus Essig- 
ester). F: 132 — 133°. — Entfärbt sodaalkalische Permanganat-Lösung. 

2 - Brom - 7.7-dimethyl-l-brommethyl-bieyolo-[1.2.2] -heptan, HaC—WCHsBr)— CHBr 
2.10-Dibrom-oamphan,Camphendibromid,Bromcamphenhydro- C(0H3>2 

bromid CioH^Br,, s. nebenstehende Formel (H 99; E I 61). B. Bei HaC— &H CH> 

der Einw. von Brom auf Camphen in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° 
erhält man aus rechtsdrehendem Camphen linksdrehendes, aus linksdrehendem Camphen 
rechtsdrehendes Camphendibromid (Pariselle, Cr. 180, 1832, 1833); auoh das aus einem 
teilweise racemisierten d-Camphen über Isobornylbromid nach Marsh (Pr. ehem. Soc. 15 
[1899], 55) hergestellte Präparat von Lipp (J. pr. [2] 105, 56) ist linksdrehend. — F: 91—91,5° 
(korr.); Kp n : 146—149° (Lrpp). Linksdrehendes Camphendibromid aus d-Camphen zeigt 
[<x] u : — 71°; Rotationsdispersion: Pariselle. — Zersetzt sich bei der Destillation unter 
vermindertem Druok oder mit Wasserdampf teilweise, bei der Destillation unter gewöhnlichem 
Druck vollständig unter Bildung von cu-Brom-camphen (Lipp). Reine Präparate werden bei 
kurzem Koohen mit Pyridin oder Dimethylanilin nicht verändert (Lipp). Liefert bei 48-stdg. 
Kochen mit Salpetersäure (D: 1,4) to-Brom-camphersäure und andere Produkte (Ltpp, 
Laüsberg, A. 436, 283, 285). 

2 - Jod - 1.7.7 - trimethyl - bicyclo-[1.2.2] -heptan, 2- Jod-camphan HjC— C(CH 8 >— CHI 
C 10 H„I, s. nebenstehende Formel. I C(CHj)2 I 

a) Bornyljodid (in der Literatur als, .Pinenhydro Jodid", „Pinen- Hs! <j_c H <;h s 

jodhydrat" bezeichnet) (H 100; E I 51). B. Rechtsdrehendes und links- 
drehendes Bornyljodid entstehen beim Erhitzen der entsprechenden aktiven a-Pinene mit 
dl-Isobornyljodid auf 160° (Kondakow, Sapruon, Bl. [4] 37, 731, 732). Inakt. Bornyl- 
jodid entsteht aus gleichen Teilen d- und 1-Bornyljodid (K., S., Bl. [4] 37, 733). — d-Bornyl- 
jodid erstarrt beim Abkühlen krystallinisch; F: —4°; Kp u : 109—112°; D 18 : 1,4635—1,4636; 
[a]„: +35,2° bis 36,3° (unverdünnt); 1-Bomyljodid zeigt F: —4°; Kp 10 : 108—109°; D 18 : 
1,4635; [a] n : —33,5° (unverdünnt); dl-Bornyljodid zeigt F: —5,5°; Kpu,,: 108—109°; 
D 1 '- 5 : 1,4630 (K., S.). — Wird am Licht gelb (K, S.). Gibt bei längerem Kochen mit 
Wasser Jodwasserstoffsäure ab (K., S.). Aktives Bornyljodid liefert mit Silberpikrat in 
siedendem Alkohol akt. Camphen, Pikrinsäure und Silberjodid (Del&pinb, Grandperrin, 
Bl. [4] 39, 790). 

b) Isobornyljodid („Camphenhydrojodid", „Camphenjodhydrat") (H 100). 
dl-Isobornyljodid gibt beim Erhitzen mit 1 Mol d- oder 1-cc-Pinen d- oder 1-Bornyljodid und 
Camphen (Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 87, 731, 732). 

3-Jod-1.7.7-trimethyl-bioyelo-[1.2.2]-hoptan, 3- Jod-camphan, HaO-CKOHa)— CH 2 
Bornylenhydrojodid Ci<,H„I, s. nebenstehende Formel 1 ). Rechts- I 0(CH 3 )j 

drehende Form. B. Beim Sättigen einer auf 0° abgekühlten Lösung H J,_i H i HI 

von reohtsdrehendem Bomylen in Chloroform mit Jodwasserstoff bei 0° 
(Achmatowioz, Boczniki Ghem. 8 [1928], 58). — Krystalle. F: 22—25°. Kp M : 128—130°. 
[<*]p: +55,2°. — Gibt das Jod beim Behandeln mit alkoh. Silbernitrat-Lösung quantitativ 
ab. Gibt bei der Einw. von Äthylmagnesiumjodid-Lösung Camphan, Borneol(?), Dicampha- 
nyl-(3.3') und einen ungesättigten Kohlenwasserstoff, der durch Permanganat zu Campher- 
säure oxydiert wird. 

2 - Brom - 2 -nitro - 1.7.7 - trimethyl - bieyolo - [1.2.2] - heptan, H 8 0-C(CHs)— CBr • NOa 
2-Brom-2-nitro-oamphan C 10 H w O,NBr, s. nebenstehende Formel | t<CH s )2 I 

(H 101; E I 51). Zur Bildung aus Campheroxim nach Fobstbr, ttJ^w J, H „ 

Soc. 75, 1144 vgL GrjrNinosTNoTfBS, Am. Soc. 44, 2568, 2571. — H2C - K/a CHa 
Wird bei längerem Kochen mit starker Salpetersäure erst zu Campher, dann zu Campher- 
säure, zuletzt zu Camphoronsäure oxydiert. 

') Zur Formulierung vgl. 8. 64 Anm. — Die Einheitlichkeit ersoheint fraglich. 
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Verbindung C^H^C-NBr (Zersetzungstemperatur oa. 210° bis HaC-C(CH»)-CBr 
220°), Bromnitrocamphan-anhydrid (H 102). Besitzt wahrscheinlich CXCHste N" 

die nebenstehende Konstitution; vgl. dazu Ginnings, Noyes, Am. Soc. HsC— CH ('o 

44, 2569. — B. Durch Behandlung von 2-Brom-2-nitro-camphan mit 

konz. Schwefelsaure in Petroläther unterhalb — 5° (G., N., Am. Soc. 44, 2571). — Liefert 

mit Methylmagnesium Jodid in Äther Methyl-bromnitrocamphan-anhydrid (s. u.). 

Methyl-bromnitrocamphan-anhydrid C n H 18 ONBr, s. h 2 c— C(CH3>— CBr 
nebenstehende Formel. B. Aus Bromnitrocamphan-anhydrid und I C(CH ■.. v (?) 

Methylmagnesiumjodid in Äther (Ginnings, Noyes, Am. Soc. I i i 

44, 2571). — Tafeln (aus Äther). F: 117— 118°. Löslich in Alkohol HjC-CH c(CH 3 )OH 

und Äther, unlöslich in Wasser sowie in Säuren und Alkalilaugen. — Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Natronlauge 1.2.2-Trimethyl-3-acetyl-cyclopentan-carbonsäure-(l). Gibt beim 
Benzoylieren nach Schotten-Baumann ein Benzoylderivat C I8 H M O s NBr (Nadeln aus 
Äther, Krystalle aus verd. Alkohol; F: 113—114°). 

27. 2.2.3 - Trimethyl - hicyclo - [1,2.2] - heptan , IHhydro- H»c— CH— C(CH»> 3 
camphen, Isocamphan C I0 Hi 8 , s. nebenstehende Formel (H 103; I CHs 

EI Ö2 '^ * , j t. • r. . .- • • . HsC— CH-CH-CHs 

a) Rechtsdrehende Präparate. Kotationsdispersion emes optisch 

nicht einheitlichen rechtsdrehenden Isocamphans in äther. Lösung: Pariselle, C. r. 180, 1833. 

b) Linksdrehende Präparate. B. Neben 1-lsoborneol und wenig d-Borneol bei der 
Hydrierung von d-Campher in Gegenwart von sehr aktivem Platinschwarz in Eisessig 
(Vavon, Peionier, C. r. 181, 184; Bl. [4] 39, 930). Durch Hydrierung von rechtsdrehendem 
Camphen ([<x] D : +77,1°) bei Gegenwart von Platinschwarz in Äther; wurde nicht optisch 
rein erhalten (Pariselle, O. r. 180, 1832). — Krystalle (aus Alkohol). F: 64—65° (V., Pei.), 
59—61° (Pa.). Kp„: 62—63° (Pa.). [a] 57e : —9° (Benzol; p = 20) (V., Pei.). Rotations- 
dispersion in Benzol: V., Pei.; in Äther: Pa. 

Ein als Dihydrocamphen angesehener Kohlenwasserstoff C 10 H 18 (F: 85°; Kp: 157° 
bis 160°), den Patterson, McAlpine (Soc. 1928, 2466) durch Erhitzen der 1-Bomylester 
der Benzolsulfonsäure und der <x- oder jS-Naphthalinsulfonsäure im Rohr auf 80 — 90° neben 
anderen Produkten erhielten, ist wahrscheinlich ein Gemisch aus Camphan und Isoeamphan 
(vgl. Lot», A. 382 [1911], 272). 

3 - Chlor - 2.2.3 - trimethyl - bicyelo - [1.2.2] -heptan, 3-Chlor-iso- H 2 C— CH— C(l H 3 )ä 
camphan, Camphenhydrochlorid, Camphenchlorhydrat C 10 H„C1, I 0H2 I 
s. nebenstehende Formel (E I 52). B. Zur Bildung aus Camphen und H c— CH— CCICH 
Chlorwasserstoff in Äther (Meerwein, van Emster, B. 53, 1821 ; 55, 2 3 

2525) vgl. Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 348484; C. 1922 II, 699; FrcU. 14, 507. — 
Geschwindigkeit der Umlagerung in Isobornylchlorid in verschiedenen Lösungsmitteln bei 
20° und 40°: Meerwein, Montfort, A. 435, 211. Aus rechtsdrehendem Camphen dar- 
gestelltes Camphenhydrochlorid liefert bei längerem Aufbewahren mit Methanol bei 30° links- 
drehenden Methylisobornyläther, beim Eintragen der äther. Lösung in eine methylalkoholische 
Suspension von Kaliumcarbonat Camphenhydrat-methyläther (Meerwetn, Gerard, A. 435, 
184, 187). 

3-Brom-2.2.3-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan, 8-Brom-iso- H 2 c— CH— C(CH ih 
camphan, Camphenhydrobromid, Camphenbromhydrat C 10 Hi,Br, I c'Ha I 

s. nebenstehende Formel. B. Neben Isobornylbromid bei langsamem Hat'— CH— CBr-cH» 
Einleiten von etwas weniger als 1 Mol Bromwasserstoff in eine Lösung 
von Camphen in Petroläther unter Kühlung mit Kältemischung (Meerwein, A. 453, 18, 36). 
— Läßt sioh nicht von Isobornylbromid und Camphen befreien. Schneeweiße, zusammen- 
backende Masse von mentholartigem Geruch. Lagert sich beim Aufbewahren über Kalium- 
hydroxyd vollständig, beim Aufbewahren in Lösung zum größten Teil in Isobornylbromid 
um; Geschwindigkeit dieser Umlagerung in festem Zustand und in Nitrobenzol. Anisol, 
Toluol, Äther und Petroläther bei 20°: Meerwein, A. 453, 19, 20, 37. Raucht an der Luft. 
Wird durch Alkohol sofort zersetzt und läßt sich in alkoh. Lösung wie freie Bromwasser- 
stoffsäure titrieren. 

28. Derivate des Camphans oder des Isocamphans. 

Verbindung C, H 16 C], vom Schmelzpunkt 160 — 183°, „a-Chloroamphenhydro- 
chlorid" und Verbindung C l0 H w Cl 2 vom Schmelzpunkt 157 — -158°, „/J-Chloroamphen- 
hydroohlorid" (H 103). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Campher erhielten 
Meerwedj, Wortmann (A. 435, 192, 195, 201, 203) je nach den Reaktionsbedingungen 
2.2-Dichlor-camphan (S. 64) oder 2.6-Dichlor-camphan (S. 64). Die Beziehungen zwischen 
diesen Verbindungen und den Chlorcamphenhydrochloriden des Hauptwerks sind unbekannt 
(vgl. a. M., W., A. 435, 192). 

5* 
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Verbindung C 10 H 16 C1 2 vom Schmelzpunkt 187—188° (H 104). Ist vielleicht mit 
2.6-Dichlor-camphan (S. 64) zu identifizieren (Meerweib, Wortmann, A. 485, 204). 

29. 2.2.B-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2l-heptan(?), ß-Fen- HaC- ch-C(CH»>i 
chan(?) C 10 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung des OHa I 
beim Kochen von salzsaurem 2-Ammo-2.7.7-trimethyI-bioyolo-[1.2.2]- cH»HC— CH— CHo 
heptan (Syst. Nr.1595) mit Kaliumnitrit-Lösung als Hauptprodukt ent- 2 
stehenden Kohlenwasserstoffs C 10 H M (Gemisch von ß- und y-Fenohen?) in Gegenwart von 
Nickel bei 160—165° (Nametkin, A. 440, 69; N., Sseliwanowa, 5K. 67, 72). — Kp,„: 160° 
bis 161°. Bf: 0,8541. n": 1,4567. [<x]„: +1,99° (unverdünnt). 

30. 2.7.7-Trimethyl-bicyelo-fl.2.2J-heptan, Isobornylan, H«C— ch CHCHs 

a-Fenchan Ci„H 18 , s. nebenstehende Formel (E I 63). B. Beim 6(CH8)» 

Überleiten von Cyclofenchen (S. 110) und Wasserstoff über Platin- H i-t H J, H 

kohle bei 155—160° (Zelinsky, Lkwina, A. 476, 63). — Kp,„: 162° * 

bis 163° ; Df : 0,8566 ; n£ : 1 ,4577 (Z., L. ). — Bleibt beim Überleiten über Platinkohle im Kohlen- 
dioxydstrom bei 300° unverändert (Z., L., A. 476, 68). Bei der Einw. von Salpetersäure 
(D: 1,075) bei 130—135° erhält man außer den E I 53 aufgeführten Produkten auch 3-Nitro- 
2.7.7-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan und Isobornylon (Syst. Nr. 618) (Nametkin, A. 440, 
67, 71; N., Sseliwanowa, SK. 57, 73). 

3-Nitro-2.7.7-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan, sek. -Nitro- HjO— CH CH-CH* 

isobornylan 1 ) CioH 17 0»N, s. nebenstehende Formel. B. Neben I c<CHj)j 
anderen Verbindungen beim Erhitzen von Isobornylan mit Salpeter- w L J, w 1™ V n. 

säure (D: 1,075) im Bohr auf 130—135° (Nametkin, A. 440, 71; a >^^ a t *' aU| 

N., Sseliwanowa, SK. 57, 73). — Schweres, gelbliches öl. Kpj ,: 89—90°. Df : 1,0466. 
ntf: 1,4805. Löslich in Alkalien (N.; N., Ss.). — Färbt sich beim Aufbewahren tiefer. Gibt 
bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung ein vermutlich nicht einheitliches Keton 
(Kp: 205—206°; DJ": 0,9640; n£: 1,4674), das ein bei 177—183° unsoharf schmelzendes 
Semicarbazon bildet (N., Ss., HC. 57, 74; G. 1826 I, 2689). 

31. Salven C 10 Hjg. V. In sehr geringer Menge in den niedrigersiedenden Anteilen 
des deutschen Salbeiöls (aus dem Kraut von Salvia officinalis L.) (Seyler, B. 35, 551; vgl. 
E. Gildemeister, F. Hoffmann, Die ätherischen öle, 3. Aufl., Bd; III [Leipzig 1931], S. 693). 
— Kp: 142—145°. D*°: 0,80. n„: 1,4438. Rechtedrehend. — Geht beim Behandeln mit 
25%iger Schwefelsäure in einen bei ca. 160° siedenden Kohlenwasserstoff über. Gibt bei 
der Oxydation mit Permanganat eine Säure GjifljtQt (vielleicht /?-Thujaketonsäure), deren 
Semicarbazon C u H M 0,Ng bei 204° schmilzt. 

32. Kohlenwasserstoff C U H U aus Spinacen (E I 54). Zur Konstitution vgl. Chap- 
man, Soc. 128, 777. 

33. Kohlenwasserstoff C 10 H U . B. Aus 1.2.2.3-Tetramethyl-l-brommethyl-oyclo- 
pentan bei der Einw. von Silberacetat und Eisessig oder (neben anderen Produkten) beim 
Behandeln mit Magnesium in Äther oder beim Erhitzen mit Anilin auf 150° (Rufe, Fehl- 
mann, Helv. 8, 81, 82, 83). Bei der Einw. von Zinkchlorid oder siruposer Phosphorsäure auf 
Campholcarbinol (Syst. Nr. 503) (R., F., Helv. 8, 84). — Leioht bewegliches, terpenartig 
riechendes Öl. Kp,„: 164°; Kp,: 46—50°. — Liefert mit Bromwasserstoffsäure in Eisessig 
unter Eiskühlung 1.2.2.3-Tetramethyl-l-brommethyl-cyclopentan zurück. 

34. Kohlenwasserstoff 0,,,^. B. Aus 3-Isopropyl-l-äthyliden-cyclopentan beim 
Behandeln mit alkoh. Salzsäure oder beim Kochen mit 30%iger Schwefelsäure (Maxwell, 
A.ch. [9] 17, 376). — Kp M : 67—70°. DJ": 0,8236; n? 4 : 1,4612; n?«: 1,4539; np" 4 : 1,4602 
(mit alkoh. Salzsäure erhaltenes Präparat) bzw. Uf*: 0,8122; n?*: 1,4552; n?*: 1,4580; 
np"*: 1,4650 (mit 30%iger Schwefelsäure erhaltenes Präparat). — Liefert mit alkoh. Salzsäure 
ein Hydrochlorid (Kp„: 100—101°; Df-': 0,9281; n?*: 1,4572; n?': 1,4596; np 1 *: 1,4658). 

[OSTERTAO] 

9. Kohlenwasserstoffe C n H M . 
1 . y - Pentenyl - cyclohexan, & - Cyclohexyl - penten - (2) C U YL K = 

^ C< CH , -^> CH ' CH « CHl " CH:C!HCH »- B - Dnroh Hy« 1 »«™ « von 5-Cyolohexyl- 
pentin-(2) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Bourgubl, M. [4] 41, 1475). — 
Kp: 198—199» (n nkorr.); Kp^ 85°. D»°: 0,822. n£: 1,458. 

') Das isomere 2-Nltro-2.7.7-trimetbyl-bieyc]o-[1.2.2]-h*pUn (K I 53) wird von Nametkih 
(A. 440, 67) als tert.-Nitroisobornylan beceiobnet. 
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2. d - Pentenyl - cyclohexan, & - Cyclohexyl -penten - ( 1) C U H W = 

H,CK^g';Qj[ , >CHCH»CH,CH t CH:CH !1 . B. Durch Hydrierung von 5-CyclohexyI- 

pentin-(l) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Bottrguel, Bl. [4] 41, 1475). — Kp: 196° 
(unkorr.); Kp M : 83°. D»°: 0,816. nj?: 1,454. 

3. 1.5-I>imethyl-2-i8opropyl-cyclohexen-(l oder 6) oder ß-Methyl-2-iso- 
propyl-1-methylen-cyclohexan C n H M = CH,HC<^'^^ ) >CCH(CH,) 1 oder 

CH,-HC<§g^ C ( ^)>CH-CH(CH ] ,) 1 oder CH,HC<^«^^ H | ) >CH-CH(CH 1 ,) I oder 

Gemische aus diesen Formen (vgl. H 107; E I 54). 

a) Präparate aus 1-Menthon. Bei 5-stdg. Erhitzen von l-1.5-Dimethyl-2-isopropyl- 
cyclohexanol-(l) ([a] D : — 6,5°; dargestellt aus 1-Menthon) mit wasserfreier Oxalsäure auf 
140° erhielten Read, Watters (Soc. 1929, 2170) ein Präparat vom Drehungsvermögen 
[<x]{, 7 : +62,8° (Kp«,: 180—182°; n?: 1,4585); ein ebenfalls von Read und Wattbrs aus 
demselben 1.6-Dimethyl-2-isopropyl-cyclohexanol-(l) durch 3-stdg. Erhitzen mit Kalium - 
disulfat auf 130° dargestelltes Präparat wies folgende Konstanten auf: [a]Jf: 41,1°; Kp™: 
184—186°; n?,: 1,4600. 

b) Präparat aus invertiertem 1-Menthon. Aus d-1.5-Dimethyl-2-isopropyl- 
cyolohexanol-(l) ([a]„: +9,74°; dargestellt aus invertiertem 1-Menthon) gewannen Ooata, 
Miyashtta (J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 484, S. 4, 474, 477; C. 1922 III, 826) beim 
Destillieren unter gewöhnlichem Druck sowie beim Erwärmen mit Zinkchlorid ein Präparat 
vom Drehungsvermögen [a] D : +87,25° (Kp: 181—182°; DJ«: 0,8273). 

c) Präparat aus d-Isomenthon. B. Aus d-1.5-Dimethyl-2-isopropyl-cyclohexanol-(l) 
([<x]„: +27,0°; dargestellt aus d-Isomenthon) beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure auf 
140° (Read, Watters, Soc. 1929, 2171). Kp 10 : 68—74°. D?: 0,8550 J ). ng: 1,4578. [<x]'J: 
+ 17,86°. 

4. l.l-Dimethyl-2-äf.hyl-3-methylen-cyclohexan. Äthyl-y-cyclogeraniolen 

C n H M =» H,C<^";q|^?'>CH-CA. B. Aus 2.6-Dimethyl-nonen-(2)-ol-(6) beim 

Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure auf ca. 140 — 150° (EscotrRROtr, Bl. [4] 39, 1466). — 
Kp,„: 182—184°. D 10 : 0,8160. n',?: 1,4624. 

5. 1.1.9.2- Tetramethyl-3-ntethylen -cyclohexan, Dimethyl-y- cyclogera- 

niolen C U H„ = H,C<Qg»'. ^^^(CH,),. B. Beim Erhitzen von 2.3.7-Trimethyl- 

ooten-(6)-ol-(3) mit wasserfreier Oxalsäure zuerst auf 130°, dann auf 160° (Escotjrrou, Bl. 
[4] 89, 1466). — Bewegliche Flüssigkeit. Kp 7H : 181—183°. D": 0,8246. n',?: 1,4628. 

6. Cyclohexan - cyclohexan - spiran, Di - cyclohexan - spiran , 1.1- Penta- 
methylen-cyclohexan C n H„ = H,C<^£g'>C<gg«;^»>OT 2 . B. Durch Er- 
hitzen von Cyclohexan-cyclohexanol-(3)-spiran-(l.l') mit rauchender Bromwasserstoffsäure 
in geschlossenem Gefäß und aufeinanderfolgende Reduktion des Reaktionsprodukts mit 
Zinkstaub in siedendem 90%igem Alkohol und mit Wasserstoff in Alkohol bei Gegenwart 
von kolloidalem Palladium (Norris, Soc. 1926, 252). — Bewegliche, schwach nach Geranien 
riechende Flüssigkeit. Kp,,,: 208°. D»'°: 0,8783. n a : 1,4706; n D : 1,4731; np: 1,4790; 
n r : 1,4840. 

7. l-Methyl-dekahydronaphthalin, 1- Methyl-dekalin, a-Methyl-dekalin 
ftA . = H,CCH,-CHCH(CHi)CH, Steinkohlenurteer (Kaweb, B. 57, 1265; 

u *° H.CCH.CH — CH, — CH, 
Weissgsbbeb, Brmtutottch. 5, 211 ; C. 1925 1, 2271). — Kp: 205° (Weissenbbbgkr, Henke, 
Katschinka, Z. anorg. Ch. 153, 33). DJS: 0,885 (Weissenb., H., Katschinka). Beugung von 
Röntgenstrahlen an flüssigem oc-Methyl -dekalin: Katz, Z. ang. Ch. 41, 333. Dampfdrücke 
binärer Systeme mit Methyloyolohexan, 1.3-Dimethyl-cyclohexan, Cyclohexen und Methyl- 
cyclohexen-Gemischen: Weissenb., H., Katschinka. 

8. 2-Methyl-dekahydronaphthalin, 2-Methyl-dekalin, ß- Methyl-dekalin 
CH« = H iC-CH 1 CHCH 1 CHCH, (Wemsenbebger, Henke, Katschinka, 
^" H i 6cH.CHCH,CH 1 F 

Z. anorg. Ch. 153, 33). Dg: 0,876. Dampfdrucke binärer Systeme mit Cyclohexan, Methyl- 
cyclohexan, 1.3-Dimethyl-cyclohexan und Methylcyolohexen-Gemischen: W., H., K. 

') Vielleicht dureh Druckfehler enutellt. 
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9. 1.8.7.7- Tetramethyl- bicyclo~f 1.2.2] -heptan, 3-Me- ___,-_ ,___ 
thyl-camphan C n H 20 , s. nebenstehende Formel. Hiy-uuiah-wi! 

3 -Brommethyl -camphan C u H u Br = C 8 H i«Oi H a . CH Br - B - HsC-iil CHCH 3 

Beim Behandeln von 3-Oxymethyl-camphan mit Bromwasserstoff in Eisessig auf dem 
Wasserbad (Rute, Bbin, Hdv. 7, 554). Aus 3-Methylen-eamphan bei Einw. von Bromwasser- 
stoff in Eisessig unter Kühlung (R., Br.). — Flüssigkeit. Kp„: 105—108°. Bf: 1,1948. 
[a]S: +11,91° (unverdünnt). — Gibt beim Kochen mit Anilin 3-Methylen-camphan und 
3-Anilinomethyl-camphan; beim Kochen mit Chinolin entstehen 3-Methylen-oamphan und 
andere Produkte. 

10. 1.4.7.7-Tetramethyl-bU;yclo-[1.2.2/-heptan, 4- Methyl- HsC— C(CHa)— CHa 
camphan C n H 2()> s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Hydrazon I i(CHa)» I 
des 4-Methyl-camphers duroh Erhitzen mit Natriumäthylat im Rohr auf I I I 
195—200° (Nametkin, Bbjüssowa, A. 469, 162 ; SK. 60, 285). — Krystalline h 2 c-c(ch»)-oh 4 
Masse (aus Alkohol). F : 138—139°. Kp, 6S : 170—170,5°. — Liefert beim Erhitzen mit Salpeter- 
saure (D: 1,1) im Rohr auf 135 — 138° 2-Nitro-4-methyl-camphan neben sehr wenig 4-Methyl- 
campher. 

2-Nitro-4-methyl-camphan C n H 1B NO a , s. nebenstehendeFormel. HaC— C(CHs)— CH-KO s 
B. Aus 4-Methyl-camphan durch Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,1) I i(CH»)j I 
im Rohr auf 135—138° (Nametkin, Bejussowa, A. 469, 162; 3K. 60, I i ' 1 
286). — Krystalle (aus Alkohol). F: 144—146°. Löslich in Alkali- H2C-C(CH 3 )-CHü 
laugen. — Liefert beim Behandeln mit Permanganat in alkal. Lösung 4-MethyI-campher. 

10. Kohlenwasserstoffe C 12 H 28 . 

1. <5 - Hexenyl - cyclohexan, 6 - Cyclohexyl - hexen - (2) C, 2 H 22 = 

H,C<^ j ;^«>CH-[CH I! ],-CH:CH-CH 3 . B. Duroh Hydrierung von 6-Cyclohexyl- 

hexin-(2) in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Botjrguel, Bl. [4] 41, 1476). — Kp: 221° 
(unkorr.); Kpj,: 102°. D«: 0,823. n?: 1,459. 

2. e - Hexenyl - cyclohexan, 6 - Cyclohexyl - hexen - (1) C 12 H 22 = 
H * C <CH g -CH S > CH '[ CÖ *k' CH:CH »- -B- Durch Hydrierung von 6-Cyclohexyl-hexin-(l) 

in Gegenwart von kolloidalem Palladium (Bourcwel, Bl. [4] 41, 1476). — Kp: 219° (unkorr.); 
Kp M :99°. D 81 : 0,820. n?: 1,457. 

3. 1 - Methyl- 3-äthyl-4-i8opropyl-cyclohexen-(2 oder 3) oder 1-Methyl- 
4-isopropyl-3-äthyliden-cyclohexan C 12 H 22 =CH 3 • HC<^ : ^^>CH -CH(CH 3 ) 2 

oder CH,-HC<^' C(C ^ ) >C-CH(CH J ) 2 oder CH S -HC<^[''' C( ^ C ^^ ) >CH-CH(CH S ) 2 
oder Gemische aus diesen Formen. 

a) Präparat aus 1-Menthon. B. Duroh Erhitzen von d-l-Methyl-3-äthyl-4-iso- 
propyl-cyolohexanol-(3) ([a]g: +1,54°; aus 1-Menthon) mit wasserfreier Oxalsäure auf 160° 
(Read, Watters, Soc. 1929, 2171). — Kp„: 90—92°. Df : 0,8302. n£: 1,4614. [a]g: +39,18°. 

b) Präparat aus invertiertem 1-Menthon. B. Aus d-l-Methyl-3-äthyl-4-iso- 
propyl-cyelohexanol-(3) ([a] D +10°; dargestellt aus invertiertem 1-Menthon) beim Erwärmen 
mit Zinkchlorid und folgenden Destillieren im Kohlendioxyd- Strom (Ogata, Miyashtta, 
J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 484, S. 5, 474 ; 0. 1922 III, 826). — Kp- : 58—59°. DJ« : 0,8304. 
[a]g: +34,79°. 

o) Präparat aus d-Isomenthon. B. Aus d-l-Methyl-3-äthyl-4-isopropyl-oyolo- 
hexanol-(3) ([<x]»: +22,04°) (dargestellt aus d-Isomenthon) beim Erhitzen mit wasserfreier 
Oxalsäure auf 160° (Read, Watters, -Soc. 1929, 2171). — Kp, : 73—75°; n£: 1,4610; [a]S: 
+ 6,79°. 

4. l.l-lHtnethyl-2-propyl-3-methylen-cyclohexan, Propyl-y-cyclogera- 

niolen CuHjj = H 2 C<^»;^ ( ^»)>CH-0H,-C 1 ^E li . B. Aus 2.6-Dimethyl-deoen-(2)- 

ol-(6) beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure oder mit Phosphorsäure (D: 1,7) auf 150° 
(EsooTjRRor/, Bl. [4] 89, 1467). — Bewegliohe Flüssigkeit. Kp M1 : 200—202°. D 10 : 0,8126. 
nj?-»: 1,4618. 
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5. Dicycloheacyl, Dodekahydrodiphenyl C 12 H„ = 

H » C <CH*-CH , > CHHC< CT 1 -CT 1 > CH » < H 108; E * 66 >- Zu den An&ten von Schrauth 
und Göbio (B. 56, 1900) über die Existenz isomerer Dicyclohexyle vgl. Hückel, Mitarb., 
A. 477 [1930], 106. — B. Aus Bromcyclohexan beim Behandeln mit Natrium in Äther 
(Zelinsky, Titz, Fatejew, B. 58, 2590). Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von 
Magnesium auf Bromcyclohexan in Äther (Z., B. 58, 2760; Z., T., B. 64 [1931], 184). Beim 
Behandeln von Cyclohexylmagnesiumbromid in siedendem Äther mit Silberbromid (Gardner, 
Borostrom, Am. Soc. 61, 3376) oder mit Azobenzol (Gilman, Pickens, Am. Soc. 47, 2408). 
Aus Diphenyl durch Hydrierung in Eisessig bei Gegenwart von Platin (Ranedo, Leon, 
An. Soc.espan. 21, 272; C. 18241, 768) oder Platinoxyd (Hückel, Mitarb., A. 477 [1930], 
118). Durch Hydrierung von l-Cyclohexyl-cycIohexen-(l) mit Palladium-Kohle ohne Lösungs- 
mittel (H., Mitarb., A. 477, 124). Neben l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) bei der Einw. von 
Wasserstoff unter etwa 26 Atm. Druck bei 210 — 220° auf 2-Oxy-diphenyl (v. Braun, Grubek, 
Kirschbaum, B. 55, 3668). Entsteht auch neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 
l-Cyolohexyl-oyclohexanol-(2) bei 290° im Autoklaven in Gegenwart von Aiuminiumoxyd 
und Kupferoxyd (Ipatjew, Orlow, C. r. 181, 793), bei der Hydrierung von Triphenyl- 
carbinol in Cyclohexan bei 275° unter 80 — 100 Atm. Druck bei Gegenwart von Nickel(III)- 
oxydkatalysator (I., Dolgow, C. r. 188, 304; Bl. [4] 38, 1457; JK. 58, 1025) sowie bei der 
Hydrierung von Diphenvlenoxyd in Cyclohexan bei 290° unter 140 Atm. Druck bei Gegenwart 
von Nickel(III)-oxydkatalysator (I., O.). — F: 2,25° (Hückel, Mitarb., A. 477 [1930], 118). 
Kp: 239,5—240° (korr.) (Z., T., Fa.); Kp, 5 ,: 237—238,5° (I., O.); Kp, M : 233° (H., Mitarb.). 
Df: 0,8835 (L, O.), 0,8847 (Z., T., Fa.); Df°: 0,8862 (H., Mitarb.), nf?: 1,4800 (Z., T., Fa.); 
nj&: 1,4798 (H., Mitarb.). Viscosität bei 20°: H., Mitarb. — Liefert beim Leiten über 
Platin-Kohle bei 300° Diphenyl (Z., T., Fa.). Bei der Dehydrierung über Platin-Asbest bei 
320—330° wurden Diphenyl und Phenylcyclohexan erhalten (H., Mitarb., A. 477 [1930], 
126). Erhitzt man auf 440° unter 70 — 75 Atm. Wasserstoff-Druck in Gegenwart von Tonerde 
und Eisenoxyd, so erhält man zwischen 75° und 105° siedende Kohlenwasserstoffe (I., O., 
Lichatschew, B. 63 [1930], 159; JK. 61, 1341). 

2.3.2'.3'-Tetrabrom-dioyolohexyl C„H 1B Br, = 

H * C< CH& CHBr> CHHC< CHB7cHBP CH *- B ~ Bei der Eimv - von Brom auf Di - 
cyclohexenyl-(2.2') in Eisessig unter Kühlung (Hofmann, Damm, Mitt. Kohlenjorschtings- 
inst. Breslau 2, 132; C. 1826 1, 2344). — Prismen (aus Eisessig). F: 154—155°. — Zer- 
setzt sich beim Erhitzen. 

6. 3.3'-IMmethyl-dicyclopentyl Ci a H 22 = 
CH« • HC * CH*.. „. CHa'CH'CH* 

' i '>CH-HC 2 ^ 3 (vgl. E I 55). Scheint mit 3.3'-Dimethyl-dicyclo- 

ji 2 C*CH 2 s Crl 2 , CH2 

pentyl(?) von Schmidt, Sigwart (B. 45, 1785) nicht identisch zu sein. — B. Aus 1-Methyl- 
cyclopentanol-(3) beim Behandeln mit amorphem Phosphor und Jod und Umsetzen des Reak- 
tionsprodukts mit Natrium in Äther, neben viel l-Mothyl-cyclopenten-(2 oder 3) (Zelinsky, 
Trrz, Fatejew, B. 68, 2599). Ein Kohlenwasserstoff, der vielleicht ebenfalls 3.3'-Di- 
methyl-dicyclopentyl ist, entsteht aus der Oxyverbindung Ci 2 H 22 [s. bei 1 -Methyl-cyclo- 
pentanon-(3), Syst.Nr.612] durch Erhitzen mit Kaliumdisulf at auf 230 — 250° und Hydrieren 
des entstandenen Kohlenwasserstoffs O^H^ in Gegenwart von Palladium-Kohle (Z., T., F., 
B. 58, 2587). — Kp: 213—215°. Df: 0,8483. n£: 1,4582. — Läßt sich durch Überleiten über 
Platin-Kohle bei 300° nicht dehydrieren. 

7. vc.x-Dimethyl-dicyclopentyK?) C 12 H 2? = CH s -C,sH 8 C 5 H 8 -CH,(?). V. Im Erd- 
gas von Terrebonne (Louisiana) (Coates, Tims, J. ind. Eng. Chem. 14, 219; C. 1822 1, 1065). 
— Kp,,,: 215—217°. D£: 0,8482. n£: 1.4546. 

S. 1.6-Dimethyl-dekahydronaphthalin, 1.6- Dimethyl-dekalin C 12 H 22 = 

H,C-CH,CH-CH(CH S )CH, Steinkohlenurteer (Kaffer, B. 57, 1265; Weiss- 

CH,HCCH,CH CH, CH, 

gbrber, Brennstoffch. 5, 212; C. 18261, 2271). — Kp: 218° (Weissenbergkr, Henke, 
Katschinka, Z. anorg. CK. 163, 33). DJS: 0,880 (Weissenb., H., Katschinka). Dampfdrucke 
binärer Systeme mit Methylcyclohexan, 1.3-Dimethyl-cyclohexan, Cyclohexen und Methyl- 
cyclohexen- Gemischen: Weissenb., H., Katschinka. 

9. 2.6-Dimethyl-dekahydronaphthalin, 2.6 -Dimethyl-dekalin C 12 H 22 = 

H«C * CH ft * CH * CHo ' CH * CH, ~~ nn m. tt ir 

' * I I . Kp: 208° (W EISSENBERGER , HENKE, KATSCHINKA, 

CH 3 • HC • CH, • CH • CH, • CH, 
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Z. anorg. Gh. 168, 33). DJ: 0,872. Dampfdrücke bin&rer Systeme mit Methyloyoloheian, 
1.3-Dimethyl-cyolohexan, Cyolohexen und Methyloyolohexen- Gemischen: W., H., K. 

10. Kohlenwasserstoff* C,,H„ aus 1- Methyl -cyclopentanon-(3) (vielleicht 
Ditnethyldekaline) s. bei l-Methyl-cyolopentanon-(3), Syst. Nr. 612. 

11. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. l-Methyl-3-propyl-d-isopropyl-cyelohexen-fg oder 3) oder 1-Methyl- 
4: - isopropyl -3- propyliden - cyolohexan C U H M = 

CH.HC<^ : C(GH,C ^>CH-CH(CH,), oder CH,HC<gg[ ' C!(0H » C '^ ^>C-CH(CH 1 ) t 

oder CH, • HC<^» ' C ^ : CH ' C j H |)>CH • C^CH,), oder Gemische aus diesen Formen. 

a) Präparat aus 1-Henthon. B. Duroh Erhitzen von l-l-Methyl-3-propyl-4-iso- 
propyl-oyclohexanol-(3) ([a] B : — 0,7°; dargestellt aus 1-Menthon) mit wasserfreier Oxalsäure 
auf 160° (Rkad, Wattbrs, Soc. 1808, 2171). — Kp„: 100—103°. D? : 0,8348. ntf: 1,4605. 
[a]' D ': +35,9°. 

b) Präparate aus invertiertem 1-Menthon. B. Aus d-l-Methyl-3-propyl-4-iso- 
propyl-cyolohexanol-(3) ([a]„: +34,79°; dargestellt aus invertiertem 1-Menthon) erhielten 
Ooata, mxASBHA.(J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 484, S. 6, 480; G. 1828 in, 826) duroh 
Wasserabspaltung zwei reohtsdrehende Kohlenwasserstoffe (Kp,: 46 — 60°; DJ*-*: 0,8129; 
[«]■„': +3,09° und Kp, i: 91—92,5°; DJ ,S : 0,8318; [a]g: +32,43«). 

2. I.l-Dlmethyl-2-lsobutyl-3-methylen-cyclohexan, Isobutyl-y-eyclo- 

geraniolen C„H M = H 1 C<^'.%^? ) >CH-C^-CH(CH,) I . B. Aus 2.5.9-TrimethyI- 

deoen-(8)-ol-(5) beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsäure auf ca. 150° (Esooürrou, Bl. [4] 
88, 1467). — Bewegliohe Flüssigkeit. Kp,«,: 212—213°. D u : 0,8112. ng: 1,4609. 

3. THcyfilohexyltnethan, Dodekahydrodiphenylmethan C 1S H M = 
C^H. 1 'CH I -C ( H 1 , (H 108; E I 56). B. Duroh Hydrierung von Diphenylmethan in Eisessig 
bei 25 — 30° und 2—3 Atm. Druck in Gegenwart von wenig Platinoxyd (Adams, Marshall, 
Am. Soc. 50, 1972). Aus Tetraphenylmethan durch Behandeln mit Wasserstoff in Cyolohexan 
oder Benzol bei 275—285° unter 80—100° Atm. Druck bei Gegenwart von Nickel(III)-oxyd- 
Katalysator, neben anderen Produkten (Ipatjkw, Doloow, G.r. 185, 211; Bl. [4] 41, 1622; 
HC. 59, 1088). Aus Cyclohexyl-[2-oxy-cyclohexyll-niethan unter 100 Atm. Druck bei 310° 
bis 320° in Gegenwart von Aluminiumoxyd und Nickel(HI)-oxyd-Katalysator (I., Oblow, 
Bl. [41 41, 211 ; HC. 58, 1038). Entsteht auch, meist neben anderen Produkten, in Gegenwart 
von Nickel(III)-oxyd-Katalysator bei der Hydrierung folgender Verbindungen: aus 4-Oxy- 
diphenylmethan unter 100 Atm. Druck bei 250—260° (I., D., G. r. 185, 1486; Bl. [4] 
48, 247; 5K. 80, 512); aus Triphenyloarbinol in Cyolohexan unter 80 — 100 Atm. Druck 
bei 275° (I., D., C. r. 183, 304; Bl. [4] 38, 1457; HC. 58, 1025); aus Diphenyl-oc-naphthyl- 
oarbinol in Cyolohexan unter 80—100 Atm. Druck bei 280—290° (I., D., Bl. [4] 45, 
960); aus 4-Oxy-tetraphenylmethan in Benzol oder Cyolohexan unter 80 — 100 Atm. Druok 
bei 276—285° (L, D., C. r. 185, 211; Bl. [4] 41, 1624; HC. 69, 1090); aus 4-Oxy-triphenyl- 
carbinol in Cyolohexan unter 80—100 Atm. Druok bei 280° (I., D., G.r. 186, 1484; 
Bl. [4] 43, 246; HC. 60, 611). Bildet sich auch bei der Einw. von Wasserstoff auf 
Xanthen in Cyolohexan bei 320 — 340° in Gegenwart von Nickel(III)-oxyd-Katalysator (I., O., 
Bl. [4] 41, 211 ; HC. 68, 1038). Aus Xanthon durch Hydrierung in Gegenwart von Nickel- 
salzen (v. Braun, Bayer, B. 69, 2322) oder von Nickel (III) -oxyä-Katalysator (I., O., Bl. [4] 
41, 209). — Physikalisohe Eigenschaften verschiedener Dioyclohexylmetnan-Präparate: Kp,.: 
110-110,6°; D*°: 0,8884; nj: 1,4875 (A., M.). Kp: 260—252 (korr.); DT": 0,8750; nS: 1,4762 
(Zkltksky, Trra, Gawbrdowskaja, B. 59, 2590). Kp«: 250—252,5°; D?: 0,8726 (I., O., 
Bl. [4] 41, 211 ; HC. 58, 1038). Kp: 251—253°; DJ": 0,8743; ng: 1,4765 (I., D., O. r. 186, 211 ; 
Bl. [4] 41, 1622; HC. 59, 1088). — Liefert beim Überleiten über platzierte Kohle bei 300* 
Fluoren (Z., T., G.). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 280° erhält man Diphenylmethan (I., D., 
O. r. 185, 1486; Bl. [4] 48, 247; HC. 60, 612). Erhitzt man auf 440* unter 70—76 Atm. 
Wasserstoff -Druck in Gegenwart von Tonerde und Eisenoxyd, so erhält man leiohte, zwischen 
83° und 105° siedende Kohlenwasserstoffe (I., O., Lighatsohjsw, B. 63 [19301, 169; HC. 
61, 1341). 

4. 2-Methyl-dodekahydrodiphenyl, l-Methyl-2-cyclohexyl-cyclohexan 

C^,H M = H 1 C<0jjj^^^j>CHC,H 1 ,. B. Aus l-Methyl-2-oydohexyUden-eyolohexen-(6) 

beim Behandeln mit Wasserstoff in Alkohol bei Gegenwart von Platinoxyd-Katalysator (Gab- 
lato, Rbid. Am. Soc. 47, 2339). — Kp*: 131—133,5°. DJ: 0,9203. Df: 0,9068. n„: 1,497. 
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6. Kohlenwasserstoff C«H M aus Asphalt. V. Findet sich im Petroläther- 
Extrakt des Asphalts von Nord-Alberta (Kribble, Seyer, Am. Soc. 43, 1346). — Kp,, 5 : 
81—84°. D">: 0,8668. ng 1 *: 1,4640. <x: +0,15° (unverdünnt; 1 = 1). 

12. Kohlenwasserstoffe C M H M . 

1. 1.2-Dieyclohexul-äthan C l4 ß. u = C,H n CH,CH 1 -C,H„ (H 109; E I 56). B. 
Ans Dibenzyl duroh Hydrierung in Gegenwart von Platin-Kohle bei 150 — 160° (Zelinsky, 
Trra, B. 62, 2871) oder von Platinschwarz (aus Platinoxyd) in Eisessig bei 25 — 30° unter 
2—3 Atm. Druck (Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972). — Kp: 272—273° (Z., T.); Kp„: 
136° (Vmnrs-DAWILOWA, B. 61, 1962; SR. 61, 65); Kp u : 147—148,5° (A., M.). DJ 4 : 0.8728 
(Z., T.). D«: 0,8774 (A., M.). nS: 1,4745 (Z., T.); n',?: 1,4760 (A., M.). — Liefert beim Über- 
leiten über Platin-Kohle bei 275° Dibenzyl; bei 300 — 310° erhalt man daneben auch Phen- 
anthren (Z., T.). Beim Erhitzen auf 440° unter 70 — 75 Atm. Wasserstoff-Druck in Gegenwart 
von Tonerde und Eisenoxyd bilden sich leichte, zwischen 84° und 115° siedende Kohlenwasser- 
stoffe (Ipatjkw, Orlow, Liohatschew, B. 63 [1930], 159; 5K. 61, 1341). 

2. J.l-Dicyclohexyl-dthan C„H M = (CyS^CH-CH, (E I 56). B. Durch Hydrie- 
rung von 1.1-Diphenyl-athan in Eisessig bei 25 — 30° unter 2 — 3 Atm. Druck in Gegenwart, 
von Platinsohwarz (aus Platinoxyd) (Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972). — Kp,: 112°. 
D»: 0,9070. ng: 1,4887. 

3. 2-Athyl-dodekahydrodiphenyl, 1 -Äthyl -2- cyclo heocyl- cyclo heasan 

CuH,, = H t C<^j^^^ H J>CHC,H 11 . B. Beim Hydrieren von l-Äthyl-2-cyolo- 

hexyliden-cyolohexen-(6) in Alkohol bei Gegenwart von Platinoxyd-Katalysator (Qarland, 
Rei», Am. Soc. 47, 2339). — Kp„: 141—142,5°. DJ: 0,9240; Df: 0,9126. n D : 1,496. 

4. S.S'-DItnethyt-dicyclohexyl CuH M — 
^^CT(CH^^ >CT . HO< CH,^CHjCHp) >CH!(H109) ß Bei der Einw. von Natrium 

auf 3-Brom-l-methyl-oyolohexan in siedendem Äther (Lobvenich, Utsch, Moldrickx, 
Schaefer, B. 62, 3098). — Kp: 264 — 265°. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
2105,1 kcal/Mol (Subow, C. 1802 I, 161 ; vgl. Swlktoslawski, Am. Soc. 42, 1095). 

5. Kohlenwasserstoff Cj 4 H M aus Ugnin. B. Bei der Vakuumdestillation von 
Lignin aus Fichtenholz (Piotet, Gaulis, Helv. 6, 631). — Kp: 260 — 270°. D: 0,814. n D : 
1,463. Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmnng in Cyclohexan: P., G. 

6. Kohlenwasserstoff Ci«H,, aus Asphalt. V. Findet sich im Petrol&therextrakt 
des Asphalts von Nord-Alberta (Kribble, Seyer, Am. Soc. 43, 1345). — Kp,,,: 90 — 93°. 
D«»: 0,8632. ng-': 1,4681. <x: +0,17° (unverdünnt; 1 = 1). 

13. Kohlenwasserstoffe C 1S H 28 . 

1. l-Methyl-4-fk.s-dintethyl-hexylidenJ-cyclohexan,Tetrahydrobisabolen 

C^^^(m t -nC<^ t ^*yCiC((m i )[Ca^\ i CR{CR l ) t . B. Aus natürlichem Bisabolen 

(Syst. Nr. 471) beim Behandeln mit Wasserstoff in Cyclohexan bei Gegenwart von Platin- 
schwarz oder Platinoxyd (Ruzicka, van Veen, A. 468, 141). — Kp„: etwa 125°. D'': 0,857. 
— Beim Behandeln mit Wasserstoff in Eisessig bei Gegenwart von Platinoxyd entsteht 
Hexahydrobisabolen. Gibt mit Tetranitromethan in Alkohol eine gelbe Färbung. 

2. Tetrahydroelemen C U H„ (vgl. E 1 58). Mit dem Namen <, f y _ c c 
Tetrahydroelemen bezeichnet man aus Tetrahydroelemol dargestellte /C<^~^\j— c/ 
Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoff-Gemische, denen möglicher- C' N3— <K N; 
weise nebenstehendes Kohlenstoffskelett zugrunde liegt. b—c—c 

a) Präparat aus Tetrahydroelemol durch Einw. von £ 
Ameisensäure (E I 58). B. Aus Tetrahydroelemol beim Behandeln 

mit Ameisensäure in der Kalte (Ruzioka, Pfeiffer, Helv. 9, 853) oder in der Siedehitze 
(R., vaw Vmw, A. 476, 103). — Kp,,: 109—118° (R., Pf.). — Liefert beim Ozonisieren in 
ki^wig unter Kühlung und Zersetzen des Ozonids bei 110° ein Keton C,,H M 0(T) (Syst. Nr. 
614), ein Keton CuHnO (Syst. Nr. 614), y.y-Dimethyl-^-8ek.-butyl-<5-isobutyryl-n-valerian- 
saure(T) (E II 3, 466), Aceton und andere neutrale und saure Produkte (R., Pf.). Beim Ozoni- 
sieren in Tetrachlorkohlenstoff erhalt man neben dem Keton CnH^O den (schon im Er- 
g&nzungswerk I erwähnten) Ketonaldehyd C 15 H„0, (R., van V.). 

b) Präparat aus Tetrahydroelemol durch Einwirkung vonÄthylmagnesium- 
bromid. B. Aus Tetrahydroelemol duroh Behandeln mit Äthylmagnesiumbromid in Äther 
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in der Kälte und Zersetzen des Reaktionsprodukts bei 160° (Ruzicka, van Veen, A. 476, 
104). — Liefert beim Behandeln mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzung des ent- 
standenen Ozonids neben anderen Produkten ein Keton Ci S H„0 (Syst. Nr. 614) (Ruzicka, 
van Veen, A. 476, 105). 

o) Präparat aus Tetrahydroelemylchlorid. B. Aus Tetrahydroelemylohlorid 
(S. 33) beim Erwärmen mit Anilin auf dem Wasserbad oder beim Behandeln mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge anfangs in der Kälte, dann in der Siedehitze (Ruzicka, van Veen, A . 
476, 105). — Liefert beim Behandeln mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen des 
entstandenen Ozonids Aceton und ein Keton C u H„0 (Syst. Nr. 614), neben anderen Produkten. 

3. 3 - Isoamyl - 1 - [y.y - dimethyl - allyl] - cyclopentan C 15 H M = 

H 2 C CHg 

(CH a ) a CHCH 2 .CH 2 -HC.CH s . 6H.CH l -CH:C(CH a ) 8 ' ^'Konstitution vgl. W IE land, 5.68, 
2014; W., Martz, B. 69, 2352. — B. Aus Humulinsäure (Syst. Nr. 798) beim Kochen mit 
amalgamiertem Zink und Salzsäure in Alkohol (W., B. 68, 109) oder Eisessig (W., M., B. 59, 
2354). — öl. Kp u : 110° (W., M.). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln (W., B. 58, 110). — Die Suspension in Wasser liefert bei wiederholtem 
Einleiten von Ozon unter Kühlung und folgender Wasserdampfdestillation Aceton und 
l-[0-Oxo-äthyl]-3-isoamyl-oyclopentan (W., M.). Beim Hydrieren in Eisessig bei Gegenwart 
von Platinoxyd erhält man 1.3-Diisoamyl-cyclopentan (W., M.). [Baumann] 

4. 1.6 - Dimethyl -4- isopropyl-dekahydronaph- 

thalin, 1.6- Dimethyl- 4 -isopropyl- dekalin, Deka- ? Ha 

hydrocadalin, Tetrahydrocadinen C I5 H. 8 , s. neben- „ „/ CH *\™,/ CH \ 
stehende Formel. H Y ? , U 

a) Präparat aus „d-Cadinen" von Deussen. B. Durch CHs \ CH / \ rH / CH - 
Hydrierung von'd-Cadinen in Gegenwart von Platinschwarz in • 
Alkohol (Deussen, J.pr. [2] 120, 122). — Kp,,: 135—137°. CH(CH,) 2 
D w : 0,8874. nif: 1,4816. a D : —10,07°. 

b) Präparat aus 1-Cadinen. Kp 14 : 127—128° (Ruzicka, Meyer, Mingazztni, Hdv. 
5, 357). D": 0,8883 (R., Met., Mi.). ntf: 1,4802 (R.. Mey., Mi.). — Läßt sich durch Erhitzen 
mit Schwefel auf 200—260° nicht dehydrieren (R., Mey., Mi.). 

Cadinen- bis - hydrochlorid C lt H M Cl„ s. nebenstehende _„ 

Formel (H 109; E I 57). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Stoll, • 3 

Hdv. 7, 89; J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. II [Cambridge H r/ CHs \rix/ CHs , ^ 

1932], S. 506. — B. Beim Erhitzen der Sesquiterpenalkohol- 1 ? H 'f" 2 

fraktion vom Kp 7 : 158—165° des westindischen Sandelholzöles CHa ' clC \™ / ÖH \™./ <H2 
(Gemisch der isomeren Cadinole, Syst. Nr. 510) mit Phthal- 8 ■ 

säureanhydrid auf 160° und Einleiten von Chlorwasserstoff in CH(CHs)s 

die äther. Lösung des hierbei entstandenen Sesquiterpens (Ruzicka, Capato, Huyser 
R. 47, 379; vgl. Deussen, J. pr. [2] 120, 125, 128). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117° (Ru 
O, H.), 117,6° (Pioulewski, Ryskin, SK. 60, 1072), -118° (Gibson, Robertson, Sword' 
Soc. 1926, 166). [a] D : —33° (Chloroform; p = 3,5) (Ru., C, H.). — Liefert beim Erwärmen 
mit Eisessig + Natnumacetat auf 90° oder mit Silberacetat in Alkohol oder Äther oder 
beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd in Äther Cadinen (Henderson, Robertson, 
Soc. 126, 1994, 1995). Beim Erwärmen mit Eisessig + Silber- 
acetat auf 70° und Erhitzen des erhaltenen gelben Öls mit 9 Hs 
methylalkoholischer Kalilauge erhält man Cadinenglykol, / c H2x ,ch x 
Cadinol und Cadinen (H., R.). Zur Grignardierung vel. Deu.. Hl! ? 9 h ch ^ 
J. pr. [2] 117, 303. B ^ Clfc-Br^ /C H V <JH 2 

Cadinen- bis -hydrobromid C„H M Br„ s. nebenstehende CHs ° Br 

Formel (H 109; EI 57). CH(ch 3 )j 

H 109, Z. 4 v. u. statt „[*]„•*" lies ,,[a]y". 

5. l.lO-Dlmethyl-7-isopropyl-dekahydronaphthalin, 1.1 0- Dimethyl - 
7-iaopropyl-dekaUn, Tetrahydroeudesmen, Tetrahydroselinen C 15 H 9R , 
Formel I (E 1 57). Die von Takagi (J. pharm. Soc. Japan 1821, Nr. 473, S. 3, 6) besohriebenln 
Itonlenwasserstoffe Tetrahydromachilen und Tetrahydroatractylen sind mit Tetra- 
hydroeudesmen identisch; vgl. Ruzicka, Koolhaas, Wind, Hdv. 14 [1931], 1178. 

CH 3 CHa 

L (CH 8 ) 8 CH-Hc/ CH2 \ch/ CH \ch s n (CH 8 ).CH.C1C/ CHI \CH/ CC1 \CH !! 

HiC VcH,/i'\rw M* ' "«*\„ J>-^ /CH 2 
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1.7 - Dichlor - 1.10 - dimethyl - 7 - isopropyl - dekalin, Selinen-bis-hydroohlorid, 
Eudeemen - bis - hydroohlorid Ci 6 H 2 ,Cl 2 , Formel II (E I 57). Zur Konstitution vgl. 
Rtjzicka, Capato, A. 453, 70; R., Wind, Koolhaas, Helv. 14 [1931], 1133. — F: 74—75° 
(R., W., K.; vgl. R., C; Penfold, .7. Pr. Soc. N. S. Wales 69, 127; C. 1927 II, 752; Shokt, 
J.Soc. ehem. Ind. 4ß, 98 T; C. 1926 II, 2123). [a] D : ca. +18—20° (R., W., K.). 

6. Tetrahydroisogurjunen C, 6 H M . B. Bei der Hydrierung von Isogurjunen in 
Essigester in Gegenwart von Platinschwarz (Ritzicka, Pontalti, Balas. Helv. 6. 864). — 
Kp, 2 : 125—130°. DJ": 0,9021. nB: 1,4910. 

7. Tetrahydrocaryophyllen C 16 H 28 . 
/?-Caryophyllen-bis-hydroohlorid Ci 6 H 2 ,Cl 2 (H 110: E I 58). Zur Konstitution vgl. 

die im Artikel Caryophyllen zitierte Literatur. — F: 69° (Robertson, Kerr, Henderson, 
Soc. 127, 1945). [«]'„': +67,2° (Alkohol; c = 2,5) (R., K„ H.). — Liefert beim Erhitzen mit 
verdünnter alkoholischer Alkalilauge, Natriumacetat + Eisessig, Pyridin oder Chinolin ein 
Sesquiterpen C U H M (Syst. Nr. 471) (H., McCrone, R., Soc. 1029, 1368). Gibt bei der 
Einw. von (mit Äthylbromid angeätzten) Magnesium spänen in Äther nach Grignard und 
Zersetzung mit kalter verdünnter Essigsäure einen Kohlenwasserstoff C 15 H 26 (s. bei Dihydro- 
caryophyllen, S. 117) (Deussen, J. pr. [2] 117, 281). Bei der Einw. von Silberacetat in 
Eisessig und nachfolgenden Verseif ung erhält man „regeneriertes Caryophyllen" (Syst. Nr. 471 ), 
Caryophyllol C^H^-OH (Syst. Nr. 510) und ein Glykol C, 5 H 26 (OH) 2 (Syst. Nr. 550) (H.. B., 
K., Soc. 1926, 67). 

8. Kohlenwasserstoff C ]5 H 28 aus Lignit. V. Wurde aus einem Lignit von Fognano 
(Italien) durch Extraktion mit Äther oder durch Destillation mit Wasserdampf erhalten 
(Cittsa. Galizzi, Ann. Chim. applic. 15, 212; C. 19261, 278; vgl. C, G., G. 511, 57). — 
Flüssigkeit. Kp M : 147°. [a]?: +20,5° (Chloroform; c = 6). — Entfärbt nicht Kalium- 
permanganat und nimmt kein Brom auf. [Ammekt.ahn] 

14. Kohlenwasserstoffe C 16 H 30 . 

CH 3 • C • [CH 2 ] 6 , 

1. 1- Methyl -cyclopentadecen-(J) CuHj,, = m /CH 2 . B. Beim Ev- 

HC-[CH 2 ] 6 

hitzen von l-Methyl-cyclopentadecanol-(l) mit 90%iger Ameisensäure auf dem Wasserbad 
(Rüzicka, Schinz, Pfeiffer, Helv. 11, 700). — öl. Kp, 2 : 152—153° (R., Sch., Pr.). Df: 
0,8697 (R., Sch., Pf.), nff: 1.4853 (R., Sch., Pf.). Beugung von Röntgenstrahlen an 
flüssigem l-Methyl-cyclopentadecen-(l): Katz, Selman, Z. Phys. 46. 400; O. 19281, 1744. 
— Liefert bei der Hydrierung in Essigester bei Gegenwart von Platinschwarz Methylcyclo- 
pentadecan (R., Sch., Pf.). 

2. 1- Methyl- cyclopentadecen- /[ch s ]»-ch /[CHs] s ch:Ch 
(2oder3), Museen C 16 H 30 . Formell L H 2 c< >ch II. h»c x >chj 
oderll. B. Beim Koch'en von Muscol fCMe-CHCH., [CH 2 ], — ch-ch* 
(Svst. Nr. 504) mit Phosphortribromid in Benzol, neben anderen Produkten (Ruzicka, 
Helv. 9, 722). — Öl. Kpj: ca. 120°. a D : —8.8° (1 = 10 cm). 

3. l-Undecyl-cyclopenten-(2), l-fA'-CyclopentenylJ-undecan C M H 30 = 
HC : CH X 

H 2 C.CH> CH - [CH ' ] " CH »- 

l-[«>-Brom-undecyl] - oyclopenten-(2), ll-Brom-l-[Zl 2 -cyclopentenyl]-undecan, 

TTp , pTT 

Hydnooarpylbromid Ci,H 29 Br = ' " )CH • [CH 2 ] 10 • CH 2 Br. B. Beim Behandeln 

H 2 C*CH 2 
von Hydnocarpylalkohol (Syst. Nr. 509) mit Phosphortribromid anfangs in der Kälte, dann 
in der Wärme (Sacks, AdÄms. Am. Soc. 48. 2398; Stanley, A., Am. Soc. 51, 1517). — 
F: 1° (Sa., A.). Kp 14 : 206—210° (Sa., A.); Kp 2 : 156—157° (St.. A.). D«: 1,0763 (St., A.). 
nS: 1,4871 (Sa., A.), 1.4857 (St., A.). [a] D : +40,0° (Chloroform; c = 4) (Sa., A.), +27,4° 
(Chloroform; c = 5) (St., A.). 

4. 1.4-JHcyclohexyl-butan C,,H, = C,H„-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 C,H 11 (E I 59). B. 
Aus trans-trans4.4-DiphenyI-butadien-(1.3) beim Hydrieren in Eisessig bei Gegenwart von 
Platinoxyd (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 137). — Krystallmasse. F: 12°. Kp^: 294°. 
Sehr leicht löslich in Benzol, Äther, Petroläther und Chloroform, sehr schwer in Alkohol 
und Eisessig. 

5. Kohlenwasserstoff C M H W aus Lignin. B. Bei der Vakuumdestillation von 
Lignin aus Fichtenholz (Pictet, Gaulis, Helv. 6, 632). — Kp: 270—280°. D: 0,822. n D : 
1,454. Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung in Cyclohexan: P., G. 
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Mit obiger Verbindung wahrscheinlich identisch ist ein Kohlenwasserstoff Cj,H w 
aus Steinkohle (E 1 5, 28 als Kohlenwasserstoff C M H tt aus Steinkohle bezeichnet) (Piotbt, 
Gaülis, Hdv. 6, 632). 

6. Kohlenwasserstoff C le H M aus Asphalt. V. Findet sioh im Fetrolather-Extrakt 
des Asphalts von Nord-Alberta (Kribble, Seyeb, Am. 8oc. 43, 1345). — Kp,: 107— 110». 
D*>: 0,8751. n?': 1.4778. a: +0,170 (1 = 1} . 

15. Kohlenwasserstoffe C 17 H, g . 

HC-tCH,],, 

1. Cyeloheptadeeen, Zibetan C 17 H M = n >CH,. B. Aus Bromoyolo- 

heptadecan beim Koohen mit 25%iger alkoholischer Kalilauge (Bttzicka, Schtnz, Seidel, 
Hdv. 10, 700). Durch Erhitzen von Cycloheptadeoanol mit Kaliumdisulfat auf 180 — 200' 
(B., Soh., Sei., Hdv. 10, 700). Entsteht neben Cyoloheptadecan aus Zibeton beim 
Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure unter Durchleiten von Chlorwasserstoff 
(R., Sch., Sei., Hdv. 10, 690). Beim Erhitzen von Zibetonsemicarbazon mit Natrium und 
Alkohol im Rohr auf 170—190° (R., Soh., Sei., Hdv. 10, 698). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 47°. — Liefert beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen des Ozonids 
Pentadeoan-dicarbonsaure-(1.15). Bei der Oxydation der Lösung in Benzol mit waßr. Perman- 
ganat-Lösung entstehen Tetradecan-dicarbonsäure-(1.14), Korks&ure, Sebacinsäure und 
andere Produkte. 

2. l.&-IHeycloheaeyl-pentan C„H M = C,H, 1 CH,[CH,],CH,C,H 1 , (E I 59). B. 
Durch Hydrierung von Dibenzylaceton in Cyclohexan unter Druok bei 240° in Gegenwart von 
Nickel(ni)-oxyd-Katalysator(IPATjEW, Oblow, Cr. 184, 753; Bl. [4] 41, 864; MC. 69, 539). — 
Kp: 315°. D°: 0,8836. n„: 1,478. — Liefert beim Erhitzen auf 440° unter 70—75 Atm. 
Wasserstoff -Druck in Gegenwart von Tonerde und Eisenoxyd leichte, bei 88 — 150° siedende 
Kohlenwasserstoffe (L, O., Lichatschew, B. 63 [1930], 159; HC. 61, 1341). 

3. Kohlenwasserstoff C„E n aus Asphalt. V. Findet sioh im Petroläther-Extrakt 
des Asphalts von Nord-Alberta (Kribble, Seter, Am. Soc. 43, 1345). — Kp.: 122 — 125°. 
D*°: 0,8833. n? s : 1,4820. o: +0,22° (1 = 1). 

16. Kohlenwasserstoffe 18 H S4 . 

1. l-Tridecyl-cyclopenten-(2), J-[A % -Cyclopentenyl]-tridecan C 1S H M = 
HC : CH\ „~~ ~*~~ , 

H.C.CH/ 03 '^ 1 » 03 '- 

1- [w-Brom-trideoyl] - oyelopenten-(S), lS-Brom-l-rj'-cyolopentenyll-tridecan, 

HC : CH. 
Chaulmoogrylbromid C„H„Br = i „_ MJH-ECHJjjCHjBr. B. Aus Chaulmoogryl- 

alkohol (Syst. Nr. 509) beim Behandeln mit Phosphortribromid in Toluol (van Dtkx, Adams, 
Am.Soc. 48, 2394). — öl. F: 18,6°. Kp,,: 230°. DJS: 1,0461. n D : 1,4846. [a] D : +42,1» 
(1 = 10 cm); [a] D : + 62,9° (Chloroform; c = 13). 

2. l.G-lMcycloheacyl-hexan C i 3I M =-G t ti. 11 -[CB. t ] s -C t TI n . B. Aus 1.6-Diphenyl- 
hexatrien-(l. 3.5) beim Behandeln mit Wasserstoff in Eisessig bei Gegenwart von Platin- 
oxyd (Kuhn, Winterstetn, Hdv. 11, 138). — öl. Kp M : 212°. Leioht löslich in Äther, 
Chloroform und Benzol, unlöslich in Eisessig und Methanol. 

3. Kohlenwasserstoff C„H M aus Asphalt. V. Findet sieb im Petrol&ther-Extrakt 
des Asphalts von Nord-Alberta (Kribble, Setbr, Am. Soc. 48, 1346). — Kp.,,: 133—135°. 
D"°: 0,8889. nff-»: 1,4768. «: +0,25° (1 = 1). 

17. Kohlenwasserstoff C„H, 6 aus Asphalt V. Findet sich im Petrolather- 
Extrakt des Asphalts von Nord-Alberta (Kribble, Seybr, Am. Soc. 48, 1345). — Kp, : 143» 
bis 147°. D*>: 0,8926. n!?-': 1,4869. <x: +0,30° (1 = 1). 



18. Kohlenwasserstoffe G M H : 



88- 



1. 1.8-Dieyeloheseyl-oetan C-H,, = CjHu-tCHJg-Cyiu. B. Aus 1.8-Diphenyl- 
oktatetraen-(l. 3.6.7) beim Hydrieren m Eisessig bei Gegenwart von Platinoxyd (Kuhn, 
Wintbrstein, Hdv. 11, 139). — Krystalle. F: 26°. Leioht löslich in Äther, Benzol und 
Chloroform, unlöslich in Alkohol. 
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2. a..ß - Bis - [1.2.2.3 - tetramethyl - cyclopentyl - (1)] - äthan CjoH„ = 
rCH,-HC C(CH 3 ) a 1 

I tt Ä my r\irm mi • ■"• Neben anderen Produkten beim Behandeln von 1.2.2.3- 
y M,0-t/il, , 0(C'll 3 )-l/li 2 — J, 

Tetramethyl-1-brommethyl-cyclopentan mit Magnesium in absol. Äther (Rufe, Fehlmann, 
Heb). 9, 82). — Dickes öl. Kp, : 177—178°. Riecht angenehm terpenartig. 

3. Kohlenwasserstoff C I0 H, B aus Asphalt. V. Findet sich im Petroläther-Extrakt 
des Asphalts von Nord-Alberta (Kribble, Seter, Am. Soc. 48, 1345). — Kp,: 153 — 156°. 
D*>: 0,8977. ntf 5 : 1,4911. a: +0,36» (1 = 1). [Baumann] 



3. Kohlenwasserstoffe C^H«.^. 
t. Kohlenwasserstoffe C 5 H 6 . 

HC:CH, 
1. Cyclopentadien C,H, = H A. CH ) CH ! ( H112 : KI 60). V. Im Steinkohlenschwel- 
gas (Krollpteiffer, Seebaum, J. pr. [2] 119, 153). Im Steinkohlen-Urteer (Schütz. 
Buschmann, Wissebach. B. 66, 873). — B. Bildet sich anscheinend bei der Einw. von 
trocknem Natriumphenol at auf 3-Chlor-cyclopenten-(l) in Toluol (v. Braun, Kühn, B. 
60, 2555). Durch Destillation von Dicyclopentadien mit Eisenspänen (Perktns, Ckuz, 
Am. Soc. 49, 518; Farmer, Scott, Soc. 1929, 177). Beim Leiten der Dämpfe von Dihydro- 
dicyclopentadien über eine glühende Platinspirale bei 76 — 80° und 20 mm Druck (Stau- 
dinger. Rheiner, Helv. 7, 28). Beim Erhitzen von Tetracyclopentadien auf 180—200° 
(St., Rh., Helv. 7, 30; St., Bruson, A. 447, 108). — F: —97,2° (Schuftan, Z.ang.Ch. 
41, 628), —85° (St., B. 69, 3026; St., B., A. 447, 101). Kp,,,: 40° (St., B.). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in Hexan: Schbibb, B. 69, 1333. 

Cyclopentadien geht bei kurzer Einw. von Zinn(iy)-chlorid in Chloroform bei — 5° 
bis — 10° ni lösliches Polyoyolopentadien (S. 78) über; nicht näher beschriebene Polycyclo- 
pentadiene bilden sich ferner in heftiger Reaktion bei der Einw. von Borchlorid, Aluminium- 
bromid, Aluminiumjodid, Titan(IV)-chlorid, Areen(III)-fluorid, Arsen(III)-chlorid, Anti- 
mon(III)-chlorid, Antimon(III)- bromid, Antimon( V)-chlorid, Eisen(III)-chlorid und Eisen(III). 
bromid, in langsamer Reaktion bei der Einw. von Zinkchlorid, Zinkbromid, Zinn(IV)-bromid, 
Phosphoroxychlorid, Phosphorpentozyd, Antimon(III)-fluorid, Thionylohlorid, Sulfuryl- 
chlond und Eisen(II)-chlorid (Staubinger, Bruson, A. 447, 115, 118; vgl. Bb., St., 
Ind. Eng. Chem. 18, 381 ; C. 1926 I, 3433). Einw. weiterer anorganischer Chloride und Poly- 
merisation unter dem Einfluß von Sohwefelsaure, Chlörsulfonsäure und Benzolsulf onsäure: 
St., Br. Bei der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform entsteht ein dunkelbraunes 
öl (Bauer, Bähe, J. pr. [2] 128, 209). Cyclopentadien liefert bei der Einw. von Brom in 
Hexan unter Kühlung mit Kaltemiscnung je nach der Konzentration wechselnde Mengen 
eis- und trans-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l) und 3.4-Dibrom-cyclopenten-(l) (Farmer, Scott, 
Soc. 1929, 177). Bei der Bromierung in Chloroform-Lösung bildet sich ein Gemisch von 
3.4-Dibrom-oyolopenten-(l) und cis-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l) ; bei der unter weitgehender 
Zersetzung verlaufenden Destillation des Reaktionsgemisches erhält man cis-3.5-Dibrom- 
cyclopenten-(l) und geringe Mengen trans-3.5-Dibrom-cyclopenten-(l) (F., Sc; vgl. Thiele, 
Ä. 814 [1901], 300). Verharzt bei der Einw. von Natrium in trocknem Äther (Schlenk, 
Bergmann, A. 468, 60). 



Cyclopentadien lagert in äther. Lösung ca\ -CH V 
— " •• ' -* — n/i VviT.nwn Wfy i N 

I> , 

620) (DrELS,~ALDBR,*' .4.460, 119)! Gibt mit ""Njh/™' ~~ x ch 



Aorolein an unter Bildung von 2.5-Methylen-/l , - T hc^i Njh-cho HC' iVih.cho 

tetrahydrobenzaldehyd (Formel I; Syst. Nr. l - hc x V h 'ch, 11- HÖ V | Ha ,i H CH 3 



Crotonaldehyd im Rohr bei 100° tiberwiegend 
die cis-Form, bei 150° tiberwiegend die trans-Form des 6-Methyl-2.5-methylen-zl»-tetra- 
hydrobenzaldehyds (Formel II) (D., A., A. 470, 93). Liefert mit Dimethylketen anfangs 
bei — 80°, zuletzt bei —20° behandelt, 6.6-Dimethyl-bioyclo-[0.2.3]-hepten-(2oder3)-on-(7) 
(Formel III oder IV; Syst. Nr. 620) oc-CH— CH V „ T oc-CH-CHrv 

und Dicyclopentadien (Staudinger, III. .„AfU,,,*,/ 011 iv - rcH^,c-CH— ch/ 311 
Meter, HdH, 21); reagiert analog (ch^c-^h-ch,/ (ch,)»c-<ä ch/ 

mit Diphenylketen (St., Suter, B. 68, 1102). Die bei der Einw. von Cyclopentadien 
auf Chöion entstehenden Verbindungen C u H 10 O, („Cyclopentadienohinon") und CmH,,0, 
( JMoyolopentadienohinon") (vgl. Albrecht, A. 848, 31) besitzen die Formeln V (Syst.Nr. 673) 
und VI (Syst Nr. 676) (DtBLS, Alder, A. 460, 98; vgl. dazu Bhroel, Widmann, A. 467, 81). 
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Cyclopentadien liefert mit Acrylsäure in Äther 2.5-Methylen-^) s -tetrahydro-benzoesaure 
(Formel VII; Syst. Nr. 895) (Diels, Alder, A. 460, 117). Lagert in Benzol-Lösung unter 
Wärmeentwicklung Maleinsäureanhydrid an unter Bildung von [S.ö-Methylen-J'-tetra- 

V. || i CHa II VI. ,11 CHs l i CH 2 II VII. ji CHa i 

H0\ ,CH V I .CH HCvi /CH X /CH V I /CH HC. I /Hj 

hydrophthalsäurej-anhydrid (Formel VIII; Syst.Nr. 2478) (D., A., A. 460, 111 ; vgl. Farmer, 
Warren, Soc. 1929, 900); reagiert analog mit Citraconsaureanhydrid in Benzol (D., A., 
A. 460, 116) und mit Dimethylmaleinsäureanhydrid in Benzol bei 100° (D., A., B. 62. 557). 

,CH. ,CH. X'H 2 -CO /CH V 

, rT „ HC^ I X CH-CCK T ^ HC^l \X^„. 1 v HC' I x NC0 2 -C 2 Hs 

VIII. II CH 2 I >0 IX. II CHa I CO — X. II CH 2 I 

HC. 7 2 ,CH-C0/° HÖ\i ,CH 2 Ht\ i \N-C0 2 -CjHs 

\'H 7 X CH X ^CH' 

Bei der Einw. von Itaeonsäureanhydrid in Benzol entsteht das Anhydrid der Formel IX 
(Syst. Nr. 2478) (D., A., A. 460, 117). Liefert mit Azodicarbonsäure-diäthylester in Äther 
3.6-Methylen-1.2.3.6-tetrahydro-pyridazin-dicarbonsäure-(1.2)-diäthylester (Formel X; Svst. 
Xr. 3467) (Diels, Blom, Koll, A. 448, 248). 

Physiologisches Verhalten: Elfstrand, Ar. Pth. 43 [1900], 435; vgl. E. Pfankuch 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1292. 

— Cyclopentadien gibt mit Pikrinsäure in alkal. Lösung eine rote Färbung (Weise, Tropf, 
H. 178, 134). Verhalten bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinow: 
H. Fischer, Walter, B. 60, 1988; vgl. Fi., Rothemund, B. 61, 1269 Anm. 12. 

Lösliches Polycyclopentadien, „Cyolopentadienkautschuk" (C 5 H,) X . Mit 
verschiedenen Präparaten ausgeführte kryoskopische Bestimmungen in Benzol ergaben 
Molekulargewichte zwischen 1266 und 6670 (Staudinoer, Bruson, A. 447, 119). — B. Bei 
kurzer Einw. von Zinn(IV)-chlorid auf Cyclopentadien in Chloroform bei • — 5° bis — 10° 
(Staudinoer, Bruson, A. 447, 118; vgl. B., St., Ind. Eng. Cham. 18, 382; C. 1826 I, 3433). 

— Die aus Benzol durch Alkohol gefällte und im Vakuum bei 50° getrocknete Substanz 
bildet ein amorphes Pulver. Löslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in Alkohol, Äther und Aceton ; die dünn viskosen Lösungen 
hinterlassen beim Abdunsten amorphe Massen oder Filme. — Erweicht oberhalb 150° und 
zersetzt sich oberhalb 260° unter Bildung von Cyclopentadien und schwer flüchtigen Produkten. 
Gibt bei längerem Aufbewahren an der Luft oder in Sauerstoffatmosphäre oder beim Behan- 
deln einer Lösung in Tetrachlorkohlenstoff mit schwefelsaurer Permanganat-Lösung Poly- 
cyclopentadienoxyd (s. u.). Liefert beim Ozonisieren in Chloroform ein gelbliches Ozonid, 
das beim Kochen mit Wasser teilweise unter Bildung eines braunen, sirupösen, Aldehydreak- 
tionen zeigenden Produkts zersetzt wird. Nimmt in sehr verd. Chloroform-Lösung auf 
1C 5 H 9 - Gruppe ca. 2 Atome Brom auf. Färbt sich bei der Einw. von Halogenwasserstoff en 
blau. Beim Einleiten von Stickoxyden in die Lösung in Benzol bildet sich ein gelbliches 
Nitrosit, das sich oberhalb 280° zersetzt. „Vulkanisation" durch Dischwefeldichlorid in 
Chloroform: St., B., A. 447, 122. 

Polycyclopentadienoxyd (C 6 H,0) x . B. Aus löslichem Polycyclopentadien beim 
Aufbewahren an der Luft oder in Sauerstoffatmosphäre oder durch Behandlung der Lösung 
in Tetrachlorkohlenstoff mit Permanganat und verd. Schwefelsäure (Staudinoer, Bruson, 
A. 447, 120). — Gelbes bis orangegelbes amorphes Pulver. Färbt sich oberhalb 160° dunkel, 
zersetzt sich oberhalb 300°. Unlöslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 

Unlösliches Polycyclopentadien (C 5 H e ) x . B. Neben anderen Verbindungen bei 
90-stdg. Erhitzen von Dicyclopentadien (Syst. Nr. 473) auf 200° (Staudinger, Bruson, 
A. 447, 106; vgl. St., B. 59, 3026; St., Rheiner, Helv. 7, 31). — Farbloses oder schwach 
graues Pulver. Röntgendiagramm : Hengstenbero, A. 467, 92. F: ca. 373° (Zers.) (St., 
B.). Unlöslich in allen organischen Lösungsmitteln (St., B.). — Beim Erhitzen auf 500" 
entsteht Cyclopentadien (St., B.). Wird beim Kochen mit konz. Salpetersäure langsam 
angegriffen (St., B.). Nimmt Brom in Schwefelkohlenstoff nioht auf (St., B.). 

Polycyclopentadienozonid (C 6 H„0 S ) X . B. Durch Sättigen einer Lösung von Di- 
cyclopentadien in Tetrachlorkohlenstoff mit 5%igem Ozon (Staudinoer, B. 68, 1095). — 
Amorphes Pulver. Sintert bei 114° und schmilzt unter Zersetzung bei 120 — 125°. Sehr 
explosiv. Ist in den gebräuchlichen Lösungsmitteln in der Kälte unlöslich, löst sich in sieden- 
dem Eisessig unter Zersetzung. — Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser unter teil- 
weiser Verharzung. Das durch längeres Aufbewahren veränderte Produkt wird von Aceton 
aufgenommen und löst sich in heißem Wasser ohne Harzbildung. 
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2. Methylencyclobuten oder Methyl - methylen - cyclopropen C S H 4 = 

rwi OTT »C 1 

HC <CH > C:CH « oder ch'-C^ CH ' rir V len < H J » 263 )- Zur Konstitution vgl. v. Braun, 
Teuffbrt, ä 61, 1092. — DJ": 0,7443; nlf: i,4505 (v. B., T., B. 61, 1097). — Liefert bei der 
Oxydation mit Permanganat in sodaalkalischer Lösung Essigsäure und Oxalsäure. Nimmt 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium in Methanol 4 Atome Wasserstoff auf. 
Gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff ein öliges, nicht destillierbares Tetrabromid. 

2. Kohlenwasserstoffe C 6 H g . 

1. Cyclohexadien, -(1.3), 1.2-IHhydrobenzol, A ls -JDihydrobenzol C,H 8 = 
HC <CH -TjH^ 011 ( E l W- B - Neben überwiegenden Mengen 3-Äthoxy-cyclohexen-(l) 
bei tropfenweiser Zugabe von 1.2-Dibrom-cyclohexan oder von 3-Chlor-oyclohexen-(l) 
zu siedender Natriumathylat-Lösung (Hofmann, Daum, Mitt. KoMenforschungsinst. Breslau 
2, 113, 127; C. 19261, 2343). In geringer Menge bei der Einw. von alkoh. Kalilauge auf 
1.2-Dibrom-cyclohexan (H., D., Mitt. KoMenforschungsinst. Breslau 2, 100; vgl. Crossley, 
Soc. 86 [1904], 1416). Aus 3-Äthoxy-cyclohexen-(l) beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 
160° (Bayer & Co., D. R. P. 339563; C. 1921 IV, 1225; Frdt. 13, 206) oder auf 170—175° 
(H., D., Mitt. Kohlen forschungsinsl. Breslau 2, 119; C. 1926 I, 2343) oder beim Leiten über 
Fasertonerde bei 300° (B. & Co.). Bei der trocknen Destillation von phosphorsaurem 3-Amino- 
oyolohexen-(l) im Kohlendioxydstrom (H., D., Mitt. KoMenforschungsinst. Breslau 2, 112; 
G. 1926 I, 2343). 

Durchdringend lauchartig riechende Flüssigkeit. An einem durch Einw. von Chinolin 
auf 1.2-Dibrom-cyclohexan (vgl. Crossley, Soc. 85 [1904], 1416) erhaltenen, sorgfältig 
gereinigten Präparat wurde festgestellt E: —98°; Kp,,«: 80,5°; DJ: 0,8598; DJ 5 : 0,8452; 
Df: 0,8405; n^: 1,4753 (M. Lecat, La tension de vapeur des melanges de liquides. — L'azeo- 
tropisme [Gent- Brüssel 1918], S. 307); ein durch Einw. von Natriumäthylat-Lösung auf 
1.2-Dibrom-cyclohexan erhaltenes Präparat zeigte Kp: 80,5°; Df: 0,8406; nj: 1,4696; nj: 
1,4736; np: 1,4847; n": 1,4961 (Hofmann, Damm, Mitt. KoMenforschungsinst. Breslau 2 
[1926], 114); an Präparaten aus 3-Äthoxy-cyclohexen-(l) wurde beobachtet Kp: 80,5 — 81°; 
Df : 0,8410; n£: 1,4700; n£: 1,4755; njj: 1,4852; n£: 1,4951 (H., D., Mitt. KoMenforschungsinst. 
Breslau 2, 119); Kp: 80°; DJ*: 0,8421; ng: 1,4760 (Farmer, Scott, Soc. 1929, 175). Bildet 
azeotrope Gemische mit Methanol (Kp~ : 56,45°; 61,5 Gew.-% Cyolohexadien), Äthylalkohol 
(Kp™: 66,7°; 66,6 Gew.-% Cyclohexadien), Propylalkohol (Kp,, : 75,8°; 80 Gew.-% Cyolo- 
hexadien), Isopropylalkohol (Kp™: 70,3°; 64 Gew.-% Cyclohexadien), Isobutylalkohol 
(Kp,™: 79,35°; 88,5 Gew.-% Cyclohexadien), tert.-Butylalkohol (Kp„ : 73,4°; 61,5 Gew.-% 
Cyclohexadien), Dimethyläthylcarbinol (Kp,™: 79,7°; ca. 85 Gew.-% Cyclohexadien) und 
Allylalkohol (Kp 7<0 : 75,9°; ca. 79 Gew.-% Cyclohexadien) (Lecat, La tension de vapeur, 
8. 101; Ann. Soc.scient. BruxeUes 481 [1927], 54; 48 II [1927], 105; 49 [1929], 21). 

Polymerisiert sioh bei 10-stdg. Erhitzen im Rohr auf 200—220°, bei 30-tägigem Er- 
hitzen im Rohr auf 120° oder bei der Einw. von wasserfreiem Eisenohlorid oder von äther. 
Eisenchlorid- Lösung, in geringem Umfang auch bei jahrelangem Aufbewahren und geht 
dabei in 1 ,4-Äthylen-l .4.5.6.940-hexahydro-naphthalin (Formel I, CH ch 

Syst. Nr. 473) und zwei kautschukartige Polymere (S. 80) über hc-^ ^ch-^ i \)H 

(Hofmann, ÜAim, Mitt. KoMenforschungsinst. Breslau 2, 135, 139; j I I CH » II 

C. 1926 1, 2344). Liefert beim Behandeln mit 2 Atomen Brom ' I I cHj IL 

in Chloroform oder besser in Hexan bei —15° und Abdampfen \cHi/ Nbi/ 

des Lösungsmittels im Vakuum festes und flüssiges 3.4-Dibrom- 

cyclohexen-(l) ; wird das Reaktionsgemisch 3 Tage aufbewahrt oder bei der Entfernung der 
Lösungsmittel Wärme angewandt, so erhält man 3.6-Dibrom-cyclohexen-(l) als einziges 
Reaktionsprodukt (Farmer, Scott, Soc. 1929, 172, 175). Gibt mit Chlorwasserstoff in 
Eisessig unter Kühlung (H., D., Mitt. KoMenforschungsinst. Breslau 2, 126; C. 1926 I, 2343) 
oder besser ohne Verdünnungsmittel bei — 5° bis — 8° (Cotjrtot, Pierron, Bl. [4] 45, 288) 
3-Chlor-oyolohexen-(l) ; reagiert analog mit Bromwasserstoff (H., D.). Addiert Schwefel- 
dioxyd unter Bildung einer Verbindung C,H 8 0,S (S. 80) (H., D., Mitt. KoMenforschungsinst. 
Breslau 2, 124; C. 1926 I, 2343). Verharzt bei der Einw. von konz. Schwefelsäure (H., 
D., Mitt. KoMenforschungsinst. Breslau 2, 120). Gibt mit konz. Salpetersäure erst eine 
milchige Trübung, dann eine blaue und eine braune Färbung und wird bei weiterer Einw. 
oxydiert (H., D.). Gibt mit p-Chinon in Benzol bei gewöhnlicher Temperatur 1.4-Äthylen- 
9.10-dihydro-naphthoohinon-(5.8) (Formel II auf S. 80; Syst.Nr.673) ; ein großer Überschuß an 
Cyolohexadien wirkt auf p-Chinon in Alkohol im Rohr bei 100° unter Bildung von 1.4; 5.8-Di- 
athylen.l.4.8.8.11.12.13.14-cktahydro-8Äthraohinon (Formel III auf S. 80; Syst. Nr. 675) ein 
(Dibls, Aldbr, B. 62, 2359, 2364). Liefert bei der Einw. von Maleinsäureanhydrid in Benzol 
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[3.6-Äthylen-4*-tetrahydrophthals&ure]-anhydrid (Formel IV; Syst. Nr. 2478) (D., A., A. 
460, 115; vgl. Fabmkb, Warbst, Soc. 1029, 907). — Gibt mit Alkohol und konz. Schwefel- 

HC/ X CH X l X CH HO^I N CHr X CH / I X CH HC'! „\jH-CO. 

MXK ^CH/ X CH X N co ch/ n CH / 

säure je naoh den Mengenverhältnissen eine himbeerrote bis violettrote Färbung (Hofkann, 
Daum, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 120). 

„Ätherlöslicher Dihydrobenzolkautschuk" (C ( H,) Z . B. Entsteht aus Cyolo- 
hexadien-(1.3) neben dem ätherunlöslichen Dihydxobenzoikautsohuk und 1.4-Äthylen- 
1.4.6.6.9.10-hexahydro-naphthalin(T) bei 10-stdg. Erhitzen auf 200—220° im Bohr oder im 
Kupferautoklaven, bei 30-tägigem Erhitzen auf 120° im Bohr oder bei der Einw. von wasser- 
freiem Eisenohlorid oder von äther. Eisenohlorid-Lösung (Hofmann, Damm, Mitt. Kohlen- 
forschungsinst. Breslau 2, 133, 135, 139; C. 1926 1, 2344). — Weiße Flocken (aus Äther + 
Alkohol). Sintert von 75° ab, wird bei 90° glasig und bildet bei etwa 100° durchsichtige 
Tröpfchen. Löslich in Äther. — Gibt mit Brom in kaltem Chloroform ein „Dibromid" 
(CijH u Br,)i, das beim Erhitzen Bromwasserstoff abspaltet und sich bei etwa 210 — 215° 
unter Aufschäumen zersetzt. 

„Ätherunlöslioher Dihydrobenzolkautschuk" (C.H.) Z . B. s. im vorangehenden 
Absohnitt. — Weißes lockeres Pulver (aus Chloroform + Alkohol), das an der Luft glasig wird. 
Sintert von 100° ab und wird allmählich glasig; bildet von etwa 150° an Bläschen (Hofmann, 
Damm, Mut. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 137; C. 19261, 2344). Wird beim Beiben 
außerordentlich stark elektrisch. — ■ Oxydiert sich schnell an der Luft. Gibt mit Brom 
in kaltem Chloroform ein „Tetrabromid" (C u H 1( Br 4 ) x , das beim Erhitzen lebhaft Brom- 
wasserstoff abspaltet und sioh bei 350° schwach braun färbt. 

Verbindung (CjHjOjS)!. B. Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in unverdünntes oder in 
Äther gelöstes Cyofohexadien-(l .3) (Hofmann, Damm, Mitt. KoMenforschungsinst. Breslau 2, 124; 
C. 1926 1, 2343). — Farbloses Pulver. Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Färbt 
sioh an der Luft allmählich dunkelbraun. — Liefert bei der Destillation Cyolohexadien, 1 .4-Äthy- 
len-1.4.5.6.9.10-hexahydro-naphthalin, Sohwefeldioxyd und schwefelhaltige Produkte. 

Als Cyclohexadien-(1.3) angesehene Dihydrobenzole von fraglicher Einheit- 
lichkeit (vgl. H 113; E I 61) entstehen: Beim Erhitzen von 1.2-Dibrom-cyclohexan mit 
Natriumacetat und Eisessig auf 180° (Coffby, R. 42, 398). Beim Erhitzen von trans-1.4-Di- 
brom-cyclohexan mit Natrium in Diisoamyläther auf 170 — 180°, neben anderen Produkten 
(Zeltnsky, Kotsoheschkow, B. 60, 1106; JK. 59, 667). In geringer Menge beim Erhitzen von 
Cyolohexandiol-(1.2) mit wenig konz. Schwefelsäure auf Temperaturen oberhalb 110° (Sxn- 
dkbkns, C. r. 177, 1184). Beim Erhitzen von Cyclohexandiol-(1.2) mit Phthalsäureanhydrid 
(Bhdos, Buykb, C. r. 188, 964). Aus Cyclohexenoxyd beim Leiten des Dampfes über Thorium- 
oxyd bei 330° oder bei tropfenweisem Eintragen in siedendes Phthalsäureanhydrid (B., B., 
C. r. 188, 963). Neben geringeren Mengen Cyclohexadien-(1.4) beim Destillieren von Cyolo- 
hexandiol-(1.3) mit wenig 64,5%iger Sohwefelsäure (Sendbbens, C. r. 177, 1184). — Kp~,: 
79—80°; Dl": 0,8340; n?': 1,4628 (Z., K.). Kp«,: 81° (B., B.). Kp^,: 83—84°; DJ«: 0,8454 
bzw. 0,8457 (S.). Magnetische Susoeptibilität eines Präparats unbekannter Herkunft: 
Pascal, C. r. 180, 1596. — Das Präparat von Zkunsky, Gobski (B. 41 [1908], 2482) wandelt 
sich beim Leiten über Palladiumasbest bei 91° im Kohlendioxydstrom in ein Gemisch aus 
Benzol und Cyclohexan um (Zeltnsky, Pawlow, B. 57, 1068) und gibt bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Osmiumasbest bei 50 — 70° Cyclohexan (Z., Tübowa-Pollak, JB. 62, 2866). 
Das Präparat von Zeltnsky, Kotsoheschkow (s. o.) liefert mit Brom in Chloroform ein 
bei 99 — 100° schmelzendes Dibromid und gibt mit Alkohol und konz. Sohwefelsäure eine 
dunkelblau- violette, mit Salpetersäure (D: 1,4) eine blaue Färbung. Antiklopfwirkung im 
Verbrennungsmotor: BntCH, Stansfdbld, Nature 128, 491; C. 19291, 2605. 

2. Q/cloheamdien-(1.4), 1.4-Dihydro-bemol, A 1 -*- Dihydrobenxol CJB. = 
^t^^GHicH^^ 1 * 1 )' Em Ternmt U°n *«■ 1.4-Dibrom-oyolohexan und Chinolin hergestellte«, 
sorgfältig gereinig tes Präparat zeigte E: oa. — 90°; Kp,«,: 85,6°; DJ: 0,8655; n?: 1,4736 

') Für die Konstitution liegen abgesehen vom 8i«depunkt keine Anhaltspunkte vor. , Es ist 
auffällig, daB die Molekularrefraktionen von Crclohexadien-(1.3) (M D : 26,8) und Cyclonexadlen-(1.4) 
(lf D : 2tf,6; sieh kaum nennenswert antersoheiden. Die berechnete Moleknlarrefraküon ist M D : 26,77. 
Vgl. hierin, nooh nach dem Literatnr-SchlnBtermin des Ergäazungswerk» IT [1. I. 1930] ZELW8KY, 
Dkmbsbnko, Ewbntowa, Doklady Akad. S.S.S.R. 19861, 313: C. 1986 II, 3766 nnd Kohl- 
bausch, Brka, B. 68, 633. 
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(M. Lecat, La tension de vapeur des melanges de liquides. — L'azeotropisme [Gent-Brüssel 
1918], S. 307). Bildet azeotrope Gemische mit Methanol (Kp„<,: 68,0°; 57,5 Gew.-% Cyclo- 
hexadien), Alkohol (Kp,,.: ca. 68,5°) und Isopropylalkohol (Kp?,,,: ca. 72,6°) (Lbcat, La 
tension de vapeur usw., S. 267; Ann. Soc. scient. BruxeOes 48 II [1928], 107). 

Ein Cyolohexadien-(1.4) von fraglicher Einheitlichkeit entsteht neben geringeren 
Mengen Cyclohexadien-(l .3) und anderen Produkten beim Destillieren von Cyclohexandiol-(l .4) 
mit wenig 64,5%iger Schwefelsäure (Senderens, Cr. 177, 1185; vgl. auch 8., Cr. 180, 
790). — Kp,»: 86—87°. DJ": 0,8605. 

Magnetische Susceptibilit&t eines Präparats unbekannter Herkunft: Pascal, Cr. 
180, 1596. 

3. 1 -Methy1-cyclohexadien-(2.4), J 2 4 - D i hyd rot ol uol C,H 10 = 
HC ^^. : ( ^>CH-CH, (E I 62; vgl. a. H 115). B. Beim Leiten von nicht naher beschrie- 
benem 6-Äthoxy-l-methyl-cyclohexen-(3) über bei 350° entwässertes Magnesiumsulfat bei 
180—200» (Bayer & Co., D. R. P. 339563; C 1921 IV, 1225; Frdl. 18, 206). 

4. Kohlenwasserstoffe C„H 12 . 

1 . Acetylenylcyclohexan, Cyclohexylacetylen C 8 H„ = H,C<^* ] q§»>CH • C 5 CH 

(H 117; E I 62). Das durch Einw. von Methylmagnesiumbromid in Äther erhältliohe Cyclo- 
hexylaoetylen-magnesiumbromid liefert mit Jod Cyclohexyljodacetylen, mit Chlor- 
oyan Cyclohexyl-propiolsäurenitril, mit Bromoyan Cyclohexylbromacetylen (Grigkard, 
Perrichon, A.ch. [10] 5, 7, 10, 31). 

Bromacetylenyl-cyclohexan, Cyclohexylbromaoetylen C g H n Br=C e H n -C;CBr. B. 
Durch Einw. von Bromoyan auf Cyclohexylacetylen-magnesiumbromid in Äther unter Eis- 
kühlung (Grignard, Perrichon, A. eh. [10] 6, 9). — Kp«,: 83— «4°. Di*: 1,2989. n?,: 1,5124. 
— Liefert beim Kochen mit Queoksilber(II)-sulfat undverd. Schwefelsäure Brommethyl- 
cyclohexyl-keton (G., P., A. eh. [10] 5, 23). 

Jodacetyleny 1- cyclohexan, Cyclohexyljodacetylen C 8 H n I = C,H n • C 1 CI. B. Durch 
Einw. von 2 Atomen Jod auf Cyclohexylacetylen-magnesiumbromid in Äther unter Eis- 
kühjung (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 6, 13). — Kp,: 85—86°; Kp„: 125 — 126°. 
D": 1,5779. nli: 1,559. — Liefert mit Brom in kaltem Chloroform [a./J.Dibrom-0-jod-vinyl]- 
cyclohexan. 

2. l-Vinyl-cyclohexen-(3), {A*-CyclohexenylJ-dthylen, „Dibutadien" 

C,H„ = HC<^V C H 1 > CHCH:CH « ^ I 63 >- K P'« : 126,8—126,5°; Kp, 4 : 60— 60,5» 
(O. Asohan, B. 67, 1959; Naphthenverbindungen, Terpene und Campherarten [Berlin und 
Leipzig 1929], S. 136). Df: 0,8308. nj: 1,4623. 

3. l.l-JHmethyl-cyelohexadien-(2.4) C„H„ = HC<^ H 1 / ( V H a >C(CH,) 1 . 

ppi .pxj 

8.6 - Diohlor-l.l-dimethyl-oyolohexadien-<2.4) C.H 10 C1, = Hc <cci • CH > C < CH »)« 
(H 117; E I 63). Liefert beim Behandeln mit 4 Atomen Chlor in kaltem Chloroform und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 150—180° 3.5-Diohlor-o-xylol und 3.4.6-Triohlor- 
o-xylol; bei der Einw. von überschüssigem Chlor in kaltem Chloroform erhält man 
3.4.5.5.6-Pentachlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2) und ein Gemisch von Chlorierungsprodukten, 
das bei der Destillation 3.4.5-Trichlor-o-xyloI, 3.4.6-Trichlor-o-xylol und 3.4.5.6-Tetraohlor- 
o-xylol hefert (Hinkel, Soc. 117, 1298, 1301). 

4. 1.3-LHtnethyl-cyclohexadien-(1.3), A 1% - ZHhydro-m-xylol C,H U = 
HC< -CH — ClF^'CH* (vgl. H 118). B. Eine als /PVDihydro-m-xylol angesehene Ver- 
bindung entsteht neben anderen Produkten bei der thermischen Zersetzung von Crepe- 
Kautsöbuk (Midgley, Hehtnb, Am. Soc. 51, 1220). — Nicht rein erhalten. Kp: 129—130°. 
Dg: 0,796. nff: 1,4461. 

5. 2- Methylen- bicyclo - [1.2.2] - heptan, Norcamphen C 8 H 11? __„_-__ 
s. nebenstehende Formel. B. Bei der Destillation von [2.5-Methylen- h»c-ch-c.chi 
hexahydrobenzyl]-xanthogensäuremethylester (Syst. Nr. 506) unter gewöhn- CH» 
Hohem Druck (Dum, Aldkr, A. 470, 79). — Leicht flüchtige Flüssigkeit. h,o-CH-Ch« 
Kp, M : 123°. DJ«: 0,8789. Mol.-Refr.: D., A. 

BEILSTElNs Hmndbuoh, 4. AuJl. 2. Krg.-Werk, Bd. V. 6 
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Nitrosochlorid CgHyONCl. B. Beim Behandeln von Noroamphen mit Isoamylnitrit 
und rauchender Salzsaure (Dibls, Aldbb, A. 470, 80). — Krystalle (aus Essigester). F: 125°. 

6. Tricyclooctan C 8 H U (H 120). Ist als Äthylbenzol erkannt worden (Kühn, Deutsch, 
B. 65 [1932], 44). 

5. Kohlenwasserstoffe C,H 14 . 

1. Propargylcyclohexan. 3-Cyclohexyl-propin-(l), Hexahydrobenzyl- 

acetylen C„H U = H,C<^|»;^ S >CH-CH S -C:CH (E 1 64). Zur Einheitlichkeit des E I 64 

beschriebenen Präparats von de Resseouier vgl. Lespieau, Bl. [4] 29, 534. — B. Entsteht 
aus [ß-Brom-allyl]-oyclohexan in geringer Menge bei der Einw. von alkoh. Kalilauge (L., 
Bl. [4] 29, 534), in guter Ausbeute duroh Erhitzen mit Natriumamid in hochsiedendem 
Petroleum auf 150 — 155° und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis (Bourguel, Cr. 
177, 689; A. eh. [10] 3, 231, 384; L., B., Org. Synth. Coli. Vol. I [1932], S. 185; deutsche Aus- 
gabe, S. 184). In geringer Menge bei der Einw. von 1.2.3-Tribrom-propen auf Cyclohexyl- 
magnesiumbromid (L., Bl. [4] 29, 534). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 157 — 158° 
(korr.); Kp„: 55°; Kp u : 48° (B., G. r. 177, 690; A. eh. [10] 3, 232); Kp ls : 65—58° (Johnson, 
McEwen, Am. Soc. 48, 476). D 18 : 0,844; ntf: 1,4603 (B., A. eh. [10] 8, 232). Ultrarot- 
Absorptionsspektrum: Leoomte, C. r. 183, 29. — Gibt mit 2 Atomen Wasserstoff in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium Allyloyolohexan (Bourguel, Bl. [4] 41, 1 475) ; Geschwindig- 
keit dieser Reaktion: B., Bl. [4] 41, 1447; 43, 231. Die Natriumverbindung liefert mit 
Dimethylsulfat j8-Butinyl-cyclohexan (B., 0. r. 179, 688; A. eh. [10] 3, 360). — C,H U -CH,- 
C:CAg + AgN0 3 . Krystalle (aus Alkohol) (B., A.ch. [10] 3, 232; vgl. Lespieau, Bl. [4] 
29, 534). — (C,H 11 -CH 2 -CiC),Hg. Nadeln (aus Alkohol). F: 104° (Johnson, McEwen. 
Am. Soc. 48, 476). 

2. 1- Propenyl-cyclohexen- (1), l-[A x -Cyclohexenyl]-propen,-(l) C„H 14 = 

H « c <cH , -CT t ^ c ' CH:CH ' CH! '' B ~ Aus 2 - Dimeth y Iamm °-' , -P ro P en y 1 - c y olo,iexan ^^ 

l-[$-Dimetnylamino-propyl]-cyclohexen-(l) (Syst. Nr. 1595) durch Umsetzung des Jod 
methylats mit Silberoxyd und Destillation (v. Braun, Bayer, BLESsrNQ, B. 67, 400). - 
Kp: 161°. D;': 0,8285. n'J": 1,4837. 

3. 1.1.4-Trimethyl-cyclohexadlen-(2.5) C,H 14 = CH S -HC<^:^>C(CH 3 ),. 

IM 1 .! 1 - Triohlor - 4.4 1 .4 1 .4 l - tetrabrom - 1.1.4 - trimethyl - cyclohexadien - (2.5), 
4 - Brom - 1 - methyl - 1 - triohlormethyl - 4 - tribrommethyl - cyclohexadien - (2.5) 

C,H 7 Cl 3 Br 1 = CBr3-BrC<Qj[:Qg>C<Q C I 1 s . Diese Konstitution wird der H 122 als 

l 1 .l l .l 1 -Trichlor-3.4.5.4 1 -tetrabrom-1.1.4-trimethyl-cyclohexadien-(2.5)(?) auf- 
geführten Verbindung zuerteilt (v. Auwers, Jülioher, B. 55, 2177). — F: 140—141° (v. Au., 
J., B. 55, 2191). — Die bei der Umlagerung duroh Schmelzen usw. entstehende Substanz 
ist nicht l l .l l .l l -1?riohlor-3.5-dibrom-l.l-dimethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5), sondern 
l-Methyl-4-[|J./?.|3-trichlor-a.a-dibrom-äthyl]-benzol (v. Au., J., B. 66, 2177, 2178, 2191). 

4. Kohlenwasserstoff C,H U (E I 65, Nr. 8). 

EI 65, Z.SO v. u. statt „l-Isopropyl-cyclopentanon-(3)" lies„l-Isopropyl-cyclopenten-(J)-on- (3)". 

5. 2.2-Dimethyl-bicyclo-fl.2.2J-hepten-(5), CamphenUen *) hc-ch— c<ch 3 ), 
C,H 14 , s. nebenstehende Formel. B. Aus sterisch nioht einheitlichem öHj I 
a-Isocamphenilol (/J-Fenohocamphorol; Syst. Nr. 506) duroh Behandlung der hc—ch— ch 
Kaliumverbindung mit Schwefelkohlenstoff und Methyljodid in Toluol und 2 
Erhitzen des erhaltenen Xanthogensäuremethylesters auf 150 — 160° (Nametktn, Alexan- 
drowa, A. 467, 199; JK. 60, 1543). — Krystalle (aus Alkohol). F: 27—28°. Kp,«,: 131° 
bis 132°. Riecht ähnlich wie Apocyclen. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Per- 
manganat-Lösung cis-Apofenchocamphersäure. 

6. 2.3-Dimethyl~bicyclo-[l.2.2]-hepten-(2), Santen C-Hy, HjC—ch— c-CHj 
s. nebenstehende Formel (H 122; E I 65). V. Im äther. öl aus dem Holz | i | 
von Santalum pereysianum (Labö, Biv. ital. Essenze Prof. 7, 19; C. 1926 II, | i * J 
1489). — B. Beim Erhitzen von ot-Fenchocamphorol oder einem Gemisch von' HsC—CH— c-CH 3 

l ) Es bestehen keine Beziehungen zu dem H 123 als Camphenilen beschriebenen Kohlen- 
wasserstoff; über die Zusammensetzung dieses „Camphenilens" Tgl. nach dem Literatur-Schluß- 
terrain des Ergäuzungswerks II [1. I. 1930] Gratton, Simonskn, Soc 1936, 1621; KOMPPA, 
Nyman, B. 69 [1936], 334; Lipp, Daniels, B. 69, 586. 
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<x- und /?-Fenchocamphorol mit Kaliumdisulf at im Kohlendioxyd-Strom auf ca. 190° (Ruzicka, 
Liebl, Helv. 8, 273). Entsteht auf gleiche Weise aus Santenol (Syst. Nr. 506) (R., L., Hdv. 
6, 269, 274). — Kp: 140—142° (R., L.); Kp liL : 36—37° (Deussen, J. pr. [2] 114, 111). DJ': 
0,8680; DJ': 0,8720. ng: 1,4710; n'j: 1,4657 (R., L.). — Gibt bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium -Calciumcarbonat in Alkohol, langsamer in absol. Äther, Dihydrosanten 
(Deussen, J. pr. [2j 114, 111). Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure in Äther 
in der Kälte Santenol (D., J. pr. [2] 114, 115). Wird durch alkoh. Kalilauge auf dem 
Wasserbad oder bei 180° im Rohr kaum verändert (D., J. pr. [2] 114, 113). 

Blaues Santennitrosit C,H 14 O s N 8 . Ist der Hauptbestandteil der früher als Santen- 
nitrosit bezeichneten Präparate (H 123; E I 65) (Deussen, J. pr. [2] 114, 115). — Blaue 
Prismen (aus Alkohol). Der Schmelzpunkt schwankt zwischen 123° und 126°. Löslich in 
Petroläther. — Geht beim Belichten in alkoh. Lösung in Santennitrosat(?) (s. u.) über. Gibt 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol Dihydro- 
santennitrosit" (s. u.). Liefert keine additionellen Verbindungen mit Brom oder Jod. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung in 96%igem Alkohol entsteht Santennitrosit- 
hydrochlorid (s. u.). Geht beim Aufbewahren mit 20%iger alkoholischer oder 15%iger 
methylalkoholischer Kalilauge in farbloses Santennitrosit (s. u.) über. 

Grünes Santennitrosit C 9 H M 3 Nj. Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch be- 
stimmt. — B. Neben blauem Santennitrosit bei der Einw. von Natriumnitrit und Salzsäure 
auf Santen in Äther (Deussen, J. pr. [2] 114, 115, 119). — Grüne Nadeln (aus Alkohol). 
F: ca. 127 — 128° (Zers.). Unlöslich in Petroläther. — Geht bei der Einw. von alkoh. Kali- 
lauge in das farblose Nitrosit (s. u.) über. 

Farbloses Santennitrosit C,H M O a N 2 . B. Aus blauem oder grünem Santennitrosit 
durch Aufbewahren mit 20%iger alkoholischer oder mit 15%iger methylalkoholischer Kali- 
lauge (Deussen, J.pr. [2] 114, 116, 117, 119). — Krystalle (aus Alkohol). F: 104—105° (Zers.). 

„Dihydrosantennitrosit" C e H 16 0,N ? . B. Durch Hydrierung von blauem Santen- 
nitrosit in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol (Deussen, J. pr. [2] 
114, 118). — Prismen (aus Alkohol). F: 87 — 88°. Leicht löslich in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln. 

„Santennitrosit-hydrochlorid" CjHuOjNjCI. B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Lösung von blauem Santennitrosit in 96%igem Alkohol (Deussen, J.pr. [2] 
114, 117). — Unbeständige Krystalle. F: 98° (Zers.). — Gibt mit alkoh. Silbernitrat-Lösung 
einen Niederschlag von Silberchlorid. 

„Santennitrosat" C,H 14 4 N 2 . B. Bei der Einw. von gedämpftem Sonnenlicht auf 
eine Lösung von blauem Santennitrosit in Alkohol (Deussen, J. pr. [2] 114, 118). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 216° (Zers.). 

7. 2.2 - IHmethyl - 3.6 - methylen - bteyclo - [0.1.3] - hexan, H 2 c— ch— C(CH 3 ) 
Apocycfen C,H M , s. nebenstehende Formel (E I 66). B. Durch Einw. I cHj I 

von gelbem Quecksilberoxyd auf Camphenilonhydrazon in Alkohol, hc— CH 

zuletzt bei Siedetemperatur (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 353933;' ~^CH'^ 
C. 1922 IV, 499; Frdl. 14, 508; Nametkin, Alexandrowa, 3K. 67, 397; 
60, 1540; C. 1826 II, 1026; A. 467, 196). — F: 39—40° (N., A.); E: 40,1° (Ch. F. Sch.). 
DJ': 0,8694; njf: 1,4491 (Ch. F. Sch.). — Bei der Einw. von Eisessig und Schwefelsäure bilden 
sich neben /3-Fenchocamphorolacetat (= a-Isocamphenilolacetat) (Kompfa, Roschier, A. 
429, 187) auch geringere Mengen der Acetate des Camphenilols und des Apoisoborneols 
(nachgewiesen durch Hydrolyse und nachfolgende Oxydation zu Camphenilon und Apocampher) 
(N., I.). 

6. Kohlenwasserstoffe C J0 H 1S . 

Literatur über Terpene: E. Gildemeister, F. Hoffmann, Die ätherischen öle, 3. Aufl. 
Bd. I [Miltitz 1928], S. 312. — O. Aschan, Naphthenverbindungen, Terpene und Campher- 
arten [Berlin-Leipzig 1929]. — J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. I [Cambridge 1931]; Bd. II 
[1932]. — G. Dutont in V. Grignard, Traite de chimie organique, Bd. III [Paris 1935], 
S. 687. — Über konfigurative Beziehungen in der Terpenreihe vgl. v. Braun, Werner, 
B. 62. 1053; Hüoxusc J.pr. [2] 167 [1941], 225. 

1. ß - Butinyl - cyclohexan, 1 - Cyclohexyl - butin - (2) C 10 H 16 = 

H,C<S , '^ 1 >CH-CH.-C:C-CH,. B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf die Natrium- 

Verbindung des 3-Cyolohexyl-propins-(l) (Bourquei,, C. r. 179, 688; A. ch. [10] 8, 333, 
360). — Kp,,: 79°: Kp,«: 77°. D«°: 0,855. n£: 1,471. — Wandelt sich beim Erhitzen mit 
Natriumamid in hoohsiedendem Petroleum auf 160° in y-Butinyl-cyclohexan um. 

6* 
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2. y - Butlnyl - cycloheacan, 4 - Cyclohexyl - butin - (1) C 10 Hi 6 = 
H8C< CH S CH*> CHCH »' CHj " C:CH - B - Die Nfttr ""nverbindung entsteht beim Erhitzen 
von Ä-Butinyl-cyclohexan mit Natriumamid in hochsiedendem Petroleum auf 160° (Botjr- 
GtiBL, C. r. 179, 688; A. eh. [10] 8, 362). — Kp 17 : 70°. D*>: 0,845. nj?: 1,4615. — Die Natrium- 
verbindung liefert mit Dimethylsulfat y-Pentinyl-cyclohexan, mit Kohlendioxyd 4-Cyclo- 
hexyl-butin-(l)-carbonsäure-(l). — CjHii-CHj-CHj-CICAg + AgNOg. Schwer löslich in 
siedendem Alkohol. 

3. / - Methyl -3- isopropyl - cyclohexadien - (2.6), m-Menthadien-(%.6) 

CioH« = ^^^rJrW sTcif^^-CHiCH^. Diese Konstitution kommt wahrscheinlich dem 
l8ocarvestren(H5, 126) zu ( J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. I [Cambridge 1931], S. 191). 

4. 1 - Methyl - 3 - isopropyl-cyclohexadien- (4.6) , m- Menthadien- (4.6) 

^ioHi, = HC<^gT(^>CH-CH(CH,),. B. Aus 5.6-Dibrom-m-menthan beim Erhitzen 

mit alkoh. Kalilauge (Henderson, Smeaton, Soc. 117, 149). — Angenehm riechende Flüssig- 
keit. Kp,«,: 169—171°. D£: 0,8515. n£: 1,4696; nff: 1,4727; n£: 1,4880. — Beim Aufbewahren 
nehmen Dichte und Brechungsindex zu. Reagiert nur mit 2 Atomen Brom. Gibt mit Schwefel- 
säure eine rote, mit Schwefelsäure und Alkohol eine rotbraune, mit Schwefelsäure und Acet- 
anhydrid eine violette Färbung. 

5. l-Methyl-3-isopropenyl-cyclohea;en-(l oder 6), m-Menthadien-(J.8(9) 
oder 6.8(9)), Silvestren und Carvestren C 10 H U = H a C<£S,£^^>CH-C<£g 8 

odt-r HC<^S,gTQg*>CHC<^g lä oder Gemisch beider. Zur Konstitution von SilveBtren 

und Carvestren vgl. J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. I [Cambridge 1931], S. 184 — 191. 

a) Rechtsdrehendes Silvestren, d-Silvestren (H 125; E I 67). B. d-Silvestren 
kann mit besonders guter Ausbeute aus finnischem Kienöl isoliert werden, das im Lauf der 
Herstellung überhitzt worden ist; Sulfatterpentinöl, bei dessen Herstellung keine hohen 
Temperaturen angewandt wurden, gibt erst nach wochenlanger Einw. von feuchtem Chlor- 
wasserstoff Silvestrenbishydrochlorid (Aschan, A. 481, 2). Beim Erhitzen von d-J*-Caren 
auf 280°, neben a-Terpinen (Semmler, v. Schiller, B. 60, 1596). Aus den Monohydro- 
chloriden des d-J 4 -Carens (Pinonens) und des d-<d*-Carens (Isodiprens) bei 1 /,-stdg. Kochen 
mit Anilin (Aschan, A. 461, 18, 23; Naphthenverbindungen, Terpene und Campherarten 
[Berlin-Leipzig 1929], S. 131, 133). — Beugung von Röntgenstrahlen in Silvestren: Vai- 
uy anathan, Irtdian J . Phys. 3, 378; C. 16291, 2952. — Liefert bei der Dehydrierung mit 
Nickel-Aluminiumoxyd bei 300 — 310° in schwachem Wasserstoffstrom m-Cymol (Herzen- 
berg, Ruhemann, B. 68, 2262). 

b) Inaktives Silvestren, Carvestren (H 125). B. Aus Dipren-bis-hydrochlorid 
(= Carvestren-bis-hydrochlorid) durch Erhitzen mit Kaliumacetat und Eisessig oder mit 
Anilin (Aschan, A. 461, 24). Zur Bildung nach Baeyer (B. 27, 3488) vgl. A., A. 461, 25. 

6. 1- Methyl- 3-isopropenyl-cyclohexen-(6), m- Menthadien- (6.8(9)), 

Dipren C 10 H„ = HC<^|j^"gg[ !! >CH-C<^ i . Zur Konstitution des Diprens vgl. 

Aschan, A. 461, 9; Wagner-Jauregg, A. 488 [1931], 178. Mit Dipren sind auch die aus 
Isopren erhaltenen Kohlenwasserstoffe C w Hi 6 von Hakries (E 1 1, 114) und von Ostro- 
mysslenski („/J-Myrcen" ; Ell, 114) zu identifizieren (W.-J.). Das H 125 als m-Mentha- 
dien-(6.8(0)) beschriebene Isocarvestren ist nach J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. I 
[Cambridge 1931], S.191 als m-Menthadien-(2.6) aufzufassen. — B. Dipren entsteht aus 
Isopren bei lOjährigem Aufbewahren in Kohlendioxyd-Atmosphäre im Dunkeln (Aschan, 
A. 439, 229), bei 4 — 5tägigem Erhitzen auf 85—90° (Ostromysslenski, SR. 47, 1910; 
C. 19161, 973; O., Koschelew, 3K. 47, 1929; C. 19161, 1068; vgl. Waqner-Jauregg, 
A. 488, 185) und bei 6-tägigem Erhitzen mit wenig Eisessig auf 100° (Hakries, A. 883 
[1911], 206; vgl. W.-J., A. 488, 183); tritt daher auch als Nebenprodukt bei der Her- 
stellung von synthetischem Kautschuk aus Isopren auf (A., B. 67, 1959). — Riecht 
unangenehm anhaftend nach ranzigem rohem Olivenöl (A., A. 439, 225). An verschiedenen 
Präparaten wurde festgestellt Kp: 171—171,5°; Df : 0,8535 (A., A. 489, 229); Kp MI : 171,5* 
bis 173°; Df: 0,8481; nfr 4 : 1,4966 und Kp«: 68,5—69°; Df: 0,8476; nfr«: 1,4695 (A., B. 
57, 1961); Kp 7M : 173—174"; Di«: 0,8454; n!7: 1,4754 und Kp„: 67—60°; Df: 0,8399; nj: 
1,4738 (W.-J., A. 488, 184, 184). — Verdickt sich leicht zu einem in Alkohol lösliohen 
Produkt (Aschan, A. 439, 232). Geht bei wiederholter Destillation unter gewöhnlichem 
Druck teilweise in höhersiedende Produkte über, die flüssige Dihydrochloride liefern (A., 
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A. 489, 228, 231). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Hexan 
m-Menthan (W.-J., A. 468, 184). Beim Behandeln mit Brom in Alkohol + Äther bei — 10° 
entsteht ein schweres, zähflüssiges, gegen Permanganat beständiges öl (A., A. 439, 231). Gibt 
mit Chlorwasserstoff-Eisessig Dipren-bis-hydrochlorid (S. 27) (A., A. 489, 224; 461, 10, 24). 

7. 1 - Methyl -4- iaopropyl - cyclo hexadien. - (J.3) , p-Menthadien-(1.3), 

a-Terpinen C, H„ = CH, • C<^h!^ ^> c * CH(CH s ) a (H 126 ; E 1 68). V. Im norwegischen 

Wacholderöl (Jermstad, Miechntoffind. 4, 45; C 1929 I, 3044). In den äther. ölen von 
Chenopodium ambrosoides var. anthelminticum (amerikanisches Wurmsamenöl) (Henry, 
Paget, Soc. 119, 1716; 187, 1652; vgl. Nelson, Am. Soc. 42, 1207), von Melaleuca linariifolia 
Smith und Melaleuoa alternifolia Cheel (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 69, 310, 320; 
C. 1927 II, 753) und von Ocimum viride Willd. (Glichttch, Bl. [4] 88, 1538). — B. Ter- 
pinene unbekannten Reinheitsgrades entstehen: Beim Schütteln von l-<x-Phellandren (aus 
dem öl von Eucalyptus dives) mit Phosphorsäure (D: 1,75), neben y-Terpinen und anderen 
Produkten (Carter, Smith, Read, J . Soc. ehem. Ind. 44, 545 T; 0. 19261, 2466). Aus 
d-J*-Caren beim Kochen mit Essigsäure sowie (neben d-Silvestren) bei 4-stdg. Erhitzen 
auf 280° (Sbmmler, v. Schiller, B. 60, 1596). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Fullererde auf a-Pinen bei Temperaturen zwischen — 20° und +158° (Venable, Am. Soc. 
46, 729) und bei zweimonatiger Einw. von wasserfreier Ameisensäure auf d-a-Pinen bei 
gewöhnlicher Temperatur (Reisman, Bl. [4] 41, 97). Neben Diterpenen bei der Einw. von 
Phosphorsäure (D: 1,75) auf d-a-Pinen und auf Cineol (C, Sm., Read, J. Soc. ehem. Ind. 
44, 546 T). Zur Bildung beim Erhitzen von Terpinhydrat mit verd. Schwefelsäure (H 127) 
vgl. Robert, Bl. Inst. Pin 1927, 155, 178; O. 1927 II, 2295. — Kp 7OT : 181,5° (Lecat, Ann. 
Soc. scient. Bruxellea 481 [1928], 115; 49 [1929], 112). Beugung von Röntgenstrahlen in 
Terpinen: Vaidyanathan, IndianJ. Phya. 3, 378; C. 19291, 2952. Bildet azeotrope 
Gemische mit Benzylchlorid (Kp 760 : 176,9°; ca. 30 Gew.-% Terpinen), 2-Brom-toluol (Kp,,»: 
181°), a-Dichlorhydrin(Kp,„,: 166,8°; 38 Gew.-% Terpinen), Phenol (Kp™: 171,5°; 55 Gew.-% 
Terpinen), Phenylacetat (Kp 7M : 180,3°; 85 Gew.-% Terpinen), o-Kresol (Kp, M : 177,8°; 
72 Gew.-% Terpinen), Diäthyloxalat (Kp 7eo : 173,5°; 55 Gew.-% Terpinen), Dimethylsuccinat 
(Kp 7 „ : 178,0°; 68 Gew.- % Terpinen) und mit Anilin (Kp 760 : 174° ; 58 Gew.- % Terpinen) (Lecat). 

Polymerisation beim Kochen mit Pullererde: Venable, Am. Soc. 45, 733. Beim Leiten 
von gewöhnlichem Terpinen aus Terpentinöl über Palladiumasbest im Kohlendioxydstrom 
bei 190° bilden sich aus 3 Mol Terpinen 2 Mol p-Menthan und 1 Mol p-Cymol (Zelinsky, 
Lewtna, B. 62, 341). Ein ca. 30% p-Cymol enthaltendes a-Terpinen-Präparat liefert bei 
der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform bei 0° neben geringen Mengen anderer 

/OH 'CH * 

Produkte 1.40xido-p-menthen-(2) CH 3 -C~- *0 — ^C-CH(CH 3 ), (Elson, Gibson, Si- 

X CH=CH/ 
monsen, Soc. 1929, 2734). a-Terpinen aus Chenopodiumöl liefert bei der Oxydation mit 
Permanganat in Aceton dl-anti- und dl-para-a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-isopropyl-adipinsäure 
(E II 3, 346) (Henry, Paget, Soc. 119, 1721; 128, 1881; vgl. Wallach, A. 362, 298); bei 
der Oxydation mit Dichromat und Schwefelsäure erhält man cu.co-Dimethyl-acetonylaceton 
und etwas Methyl-p-tolyl-keton (H., P., Soc. 127, 1657). Durch Kochen von Limonen mit 
alkoh. Schwefelsäure hergestelltes Terpinen liefert beim Kochen mit Schwefel p-Cymol 
und geringere Mengen höhersiedender Produkte (Ruzicka, Meyer, Mingazzini, Hdv. 5, 356). 

a-Terpinennitrosit, Terpinennitrosit CioHjjOvN, (H 127). Wird cHj-CflO; 
von Wihland, Reindel (A. 424, 94) als Verbindung nebenstehender Kon- HiiC /\c- sh 
stitution aufgefaßt. Das Mol.-Gew. ist in Eisessig kryoskopisch (W. Biltz, i i„° 
Dissert. [Greifswald 1898], S. 14; W., R., A. 424, 96) und in Alkohol ebullio- Ha \-TZ H 
Bkopiach bestimmt (Bn/rz). — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von c-CH(tH3)a 

Palladiumschwarz 1 .2-Diamino-p-menthan (isoliert als Mono- und Dibenzoylderivat) und 
wenig nioht isoliertes 2-Amino-p-menthan (W., R.). 

Verbindung CjpH u O,N s (H 128). Auffassung als 1.2.2-Trinitro-p-menthen-(3) 

G ) ^J>C<^^^>CCH(CH,),: Wibland, Reindel, A. 424, 95. 

Verbindung C M H M 0«N, (H 128). Auffassung als 2.2-Dinitro-l-anilino-p-men- 
then-(3) c „ .^>0<^g rÖ ^^>CCH(CH > ),: Wieland, Reindel, A. 424, 95. 

Verbindung C^H,^«^ (H 128). Zur Konstitution vgl. Wieland, Reindel, A. 424, 95. 

9. l-Methyl-4:-l8opropyl-cycloheacadien-(1.4). y-Terpinen (Crithmcn, 
Moslen) CmH,, = CH,-C<^gVcH^>CCH(CH s ), (H 128; E I 69, 73). Zur Identität von 
Oithmen und Moslen mit y-Terpinen vgl. Richter, Wolff, B. 60, 477; 63 [1930], 1714. — 
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V. In den äther. Ölen von Melaleuca linariifolia Smith und von Melaleuca altemifolia Cheel 
(Penfold, J.Pr.Soc.N.S. Wales 58, 310, 320; C. 1827 II, 753). Ein Seefenohelöl aus 
wildwachsendem Crithmum maritimum enthielt oa. 34% y-Terpinen (Richter, Wolff, B. 
60, 478). In einem spanischen Thymianöl (Schimmel &, Co., Bar. Schimmel 1822, 73; C. 
1822 IV, 764). Im äther. Öl von Ooimum viride Willd. (Glichitch, El. [4] 38, 1538). In 
den äther. Ölen von Mosla japonica Maxim, und Mosla grosseserrata (Hoshtno, Chem. Äbstr. 
1818, 3278; Mubayama, J. -pharm. Soc. Japan 1821, Nr. 475, S. 1, 5; C. 1822 I, 199, 200). 
— B. Neben a-Terpinen und anderen Produkten beim Schütteln von 1-a-Phellandren (aus 
dem Öl von Eucalyptus dives) mit Phosphorsäure (D: 1,75) (Carter, Smith, Read, J. Soc. 
chem. Ind. 44, 545 T; C. 18261, 2466). — Physiologisches Verhalten: v. Graevenitz, 
Ar. Pth. 104, 310; C. 1825 I, 1101. 

y-Terpinen-nitrosochlorid C 10 H, e ONCl (E I 5, 73). F: 111° (Mubayama, J. pharm. 
Soc. Japan 1821, Nr. 475; S. 2, C. 1822 I, 200; Richter, Wolff, B. 60, 478). — Gibt beim 
Erwärmen mit Natriumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad 2.2'-Azoxy-p-cymol, bei manchen 
Versuchen auch 2.2'-Azo-p-cymol (M.; R., W.). 

y-Terpinen-nitrolanilid C 16 H t2 ON a . F: 126 — 128° (Mubayama, J. pharm. Soc. 
Japan 1821, Nr. 475, S. 2; O. 18221, 200). 

y-Terpinen-nitrolpiperidid Ci 6 H„ON a (E I 5, 73). Tafeln. F: 149° (Richter, 
Wolff, B. 63 [1930], 1719), 142—143° (Mubayama, /. pharm. Soc Japan 1821, Nr. 475, 
S. 2; C. 18221, 200). 

y-Terpinen-nitrosat CioH 16 4 Nj (E I 6, 73). Krystalle (aus Essigester -+- Methanol 
+ Wasser). F: 116° (Zers.) (Richter, Wolff, B. 63 [1930], 1719), 114° (Mubayama, J. 
pharm. Soc. Japan 1821, Nr. 475, S. 2; O. 18221, 200). 

10. 1 -Methyl- 4-isopropyl - cyclohexadien - (1.5), p- Menthadien - ( 1 .5). 
a-Phellandren C 10 H M = CH s C<^. : ( ™>CHCH(CH3) a . 

a) 'Rechtsdrehendes p- Menthadien,- (1.5), d-a.- Phellandren (H 129; vgl. 
E I 69). Beugung von Röntgenstrahlen in d-a-Phellandren: Vaidyanathan, IndianJ. 
Phys. 3, 378; C. 1828 I, 2952. 

b) liinksdrehendes p - Menthadien- (1.5), l -a-Phellandren (H 130; vgl. 
E I 69). V. Im ätherischen öl von Melaleuca acuminata (Smith, Carter, Read, Soc. 125, 
933). — Isolierung aus den Ölen von Eucalyptus dives und Eucalyptus phellandra durch 
wiederholte Vakuumdestillation , Schütteln mit wäßr. Resorcin- Lösung und nachfolgende 
Wasserdampf destillation: Smith, Hurst, Read, Soc. 123,1660. — Physikalische Eigenschaften 
von Präparaten aus Eucalyptus dives: Kp le : 58—59°; Df: 0,8410; nfl: 1,4732; [«.]<$: —112,0° 
(unverdünnt); Kp 7M)! : 171—172°; Kp„: 67—68°; Df: 0,8425; n?: 1,4725; [«]?: —112,76° 
(unverdünnt); eines Präparats aus E. pnellandra: Kp 16)S : 62,5—63,5°; Df : 0,8421 ; n£: 1,4744; 
[<x]£: —36,75° (unverdünnt) (Sm., H., R.). 

Wandelt sich beim Leiten über einen ISi ickelkatalysator bei 280° inp-Cymol undp-Menthan 
um (Tbeibs, Schmidt, B. 60, 2341). Bei der Oxydation von 1-a-Phellandren (aus Eucalyptus- 
ölen) mit verd. Chromschwefelsäure bilden sich Thymochinon, Thymohydrochinon, 1-Iso- 
propylbernsteinsäure, |8-Isopropyl-y-acetonyl-butyrolacton und a-Isopropyl-y-aoetyl-butyro- 
lacton (Henry, Paget, Soc. 1828, 76, 80). Oxydation mit einer Lösung von Chromtrioxyd 
in Acetanhydrid: Treibs, Schmidt, B. 61, 465. Liefert bei längerem Schütteln mit Phosphor- 
säure (D: 1,75) einen Kohlenwasserstoff C^H,, (Syst. Nr. 473), a-Terpinen und y-Terpinen 
(Carter, Smith, Read, J. Soc. chem. Ind. 44, 546 T; C. 1826 I, 2466). Gibt beim Erhitzen 
mit Acrolein im Rohr auf 100° 5-Methyl-7-isopropyl-bioyolo-[2.2.2]-ooten-(5)-aldehyd-(2) oder 
2-Methyl-5-isopropyl-bicyclo-[2.2.2]-octen-(2)-aldehyd-(7) (Formel I oder II); reagiert analog 
mit Crotonaldehyd (Diels, Alder, A. 470, 66, 88). Liefert mit Maleinsäure-anhydrid in 

HC— CH CHCHO HC— CH CH 2 HC— CH CH— CO 

CH-C 3 H 7 TT 

CH 2 IL 



CHa-C— CH CH 2 CH 3 C— CH CHCHO CHj. 



CHC3H7 

CH2 



III. 



CH-CaH7 
CHs 

•C— CH 



O 

I 
CH— CO 



Benzol unter Wärmeentwicklung 5-Methyl-7-isopropyl-bicyclo-[2.2.2]-ooten-(5)-dioarbon- 
8äure-(2.3)-anhydrid (Formel III) (D., A., A. 460, 116). — Physiologisches Verhalten: 
v. Gbaevbnitz, Ar. Pth. 104, 310; 0. 18261, 1101. — Gibt mit Quajakharz in Gegenwart 
von Peroxydase eine starke Blaufärbung (Gallaoheb, Biochem. J. 17, 622). 

l-ot-Phellandren-a-nitrositCjoHi.OjNj (H131). Zeigt in Benzol-Lösung das doppelte 
Mol.-Gew. (Smtth, Cabtsb, Read, Soc. 126, 936). — Darstellung aus reinem 1-a-Phellandren: 
Smith, Hubst, Read, Soc. 12S, 1663; aus dem äther. öl vonMelaleuoa acuminata: Sm.,C, 
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E. t Soc. 125, 933. — Nadeln (aus Aceton). Läßt eich nicht mit Hilfe der Krystallform vom 
/?-Nitrosit unterscheiden (Sm., C, B., Soc. 125, 931). F: 121—122° (Zera.) (Sm., H., B., Soc. 
128, 1664). Zeigt in Lösung Mutarotation; [ajg in Chloroform: f 142,6° -+— 80,1° 
(194 Stdn.); in Benzol: +234,4° -►— 103,3° (333 Stdn.); in Aceton: +165,9° -y— 49,3° 
(338 Stdn.) (Anfangswerte nach 5 Min. abgelesen; c = 1,2) (Sm., H., B., Soc. 123, 1665); 
Smith, Carter, Read (Soc. 125, 934) fanden in Chloroform-Lösung raschere Drehungs- 
änderung und Einstellung eines höheren Endwertes ( — 163,9° nach 116 Stdn.; c = 1). Ein- 
fluß der Temperatur und der Konzentration auf die Mutarotation und Änderung des Ver- 
laufs der Mutarotation durch Zusatz von Piperidin: Sm., H., B., Soc. 123, 1665, 1667. — 
Laßt sich in reinem Zustande einige Wochen unzersetzt an der Luft aufbewahren, zeigt aber 
nach einigen Monaten einen niedrigeren, etwas unscharfen Schmelzpunkt; unreine Präparate 
zersetzen sich rasch unter Bildung eines gelben Öls (Sm., H., B., Soc. 123, 1664). Die ursprüng- 
lich farblosen Lösungen in Chloroform, Benzol und Aceton werden allmählich gelblich; 
konzentriertem Lösungen in Chloroform und Aceton werden zuletzt dunkelorangerot (Sm., 
H., B., So\ 123, 1666). 

l-a-PheIlandren-/?-nitrosit CuHjjOjNj (H 131). Zeigt in Benzol-Lösung das 
doppelte Mol.-Gew. (Smith, Carter, Bead, -Soc. 125, 936). — Darstellung aus den äther. 
ölen von Melaleuoa acuminata, Eucalyptus dives und Eucalyptus phellandra: Sm., C, B., 
Soc. 126, 934. — Nadeln (aus Chloroform + Methanol). Läßt sich nicht mit Hilfe der 
Krystallform vom a-Nitrosit unterscheiden (Sm., C, B., Soc. 125, 931). F: 105—106° (Sm., 
C, B., Soc. 125, 935), 105° (Paoliki, R. A. L. [5] 30 II, 314). Sehr leicht löslich in kaltem 
Chloroform, schwerer in Aceton und Benzol, schwer in Schwefelkohlenstoff und Methanol (Sm., 
C, B.). Zeigt Mutarotation; [a]E in Chloroform: — 156,3° ->— 66,5° (19 Stdn.), -*— 100,2° 
(71 Stdn.); in Benzol: —118,0° -> ±0° (21 Stdn.); in Aceton: —111,1° -> +13,7° (139 Stdn.) 
(Anfangswerte nach 5 Min.; c = 1) (Sm., C, B., Soc. 125, 936). Einfluß von Piperidin auf die 
Mutarotation von Lösungen in Aceton und Chloroform: Sm., C, B. — Die Lösungen, besonders 
in Aceton und Chloroform, färben sich allmählich tief orangerot (Sm., C, B.). 

Linksdrehendes 6-Nitro - 1 - methyl - 4 - isopropyl - cy clohexadien - (1.5), 6-Nitro- 

l-a-phena^drenC, H u O^=CS,-C<^^J ( ?H> CH - CH ( CH s)«( H131 )- B - Zur Bildung 
durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf die Nitrosite des 1-a-Phellandrens vgl. Paolini, R.A.L. 
[5] 30 II, 314; Smith, Carter, Bead, Soc. 125, 938. — Riecht nach Chinon und greift die 
Augen an (P.). Kp u : 134—138° (P.); Kp,,: 131—135°; Kp„: 136—139° (Sm., C, E.). Dg: 
1,046—1,057; ntf: 1,625—1,528; [a]ff: —119,4° bis —120,4° (Chloroform) (Sm., C, R.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1-a-Carvomenthol und 1-jS-Carvomenthol 
(P., R.A.L. [5] 30 II, 266, 314). Lagert in Eisessig-Lösung 2 Atome Brom an unter Bildung 
eines rötlichbraunen, öligen Dibromids (Sm., C, R.). 

c) Inaktives p-Menthadien-(l.S), dl-a-Phellandren (H131). B. Neben 
anderen Produkten bei der Reduktion von dl-Piperiton mit Natrium und absol. Alkohol 
(Read, Cook, Soc. 127, 2784). — Kp 10 : 87°. nj?: 1,4798. 

11. l-Methyl-4-iaopropyl-cyclnhexadien-(2.4 oder 2.6), p-Menthadien- 

(2.4oder2.ß) C, H„ = CH,HC<^ : .^>CCH(CH,), oder 

PH -OTT 
CH s -HC<Qg;™>CH-CH(CH g ),. Moslen, dem diese Konstitution zugesehrieben wurde, 

s. im Artikel y-Terpinen, S. 85. 

12. 4- lsopropyl- 1-methylen - cyclohexen - (2), p-Menthadien- (2.1(7)), 

ß-JPhellandren C^Hj, = CH,:C<^£^>CH-CH(CH,), (H 131 ; E 1 69, 70). V. Eeohts- 

drehendes /J-Phellandren findet sich im äther. öl von Bubieva multifida (Nelson, Am. Soc. 
42, 1286), linksdrehendes jß-Phellandren im öl von Monodora myristica Dunal (Schimmel & 
Co., Ber. Schimmel 1924, 60; C. 1924 II, 892). — d-/?-Phellandren wird beim Leiten durch 
ein auf 300° erhitztes Glasrohr nicht verändert; beim Überleiten über Kupfer bei 300° erhält 
man p-Cymol und p-Menthan (Komatsu, Kueata, Mem. Coli. Sei. Kyoto Univ. [A] 11, 
168; Ö. 1928 II, 1326). — Physiologisches Verhalten von /9-Phellandren: v. Graeventtz, 
Ar. Pth. 104, 310; C. 1928 1, 1101. 

13. l-Methyl-4-l8opropyliden-cycloheacen-(l), p-Menthadien -(1.4(8))* 

2V)rp<nol«n C u ^ m ==CH,C< C h , .'ch , > C:C < CH »)» (H133;EI70) - V - I™ Terpentinöl 
aus dem Harz von Pinus silvestris (Kreotihski, Ssolodhi, Z. prikl. Chim. 2, 343, 360; 
O. 1929 II, 2383). Findet sieh anscheinend im äther. öl von Cachrys alpina Mb. (Rtttowbki, 
Wikooradowa, Siedutoffind. 2, 194; O. 19281, 268). — B. Neben anderen Produkten 
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durch mehrmonatige Einw. von wasserfreier Ameisensäure auf d-a-Pinen (Reisman, Bl. 
[4] 41, 97). — Kp 7M : 186—187°; Kp ls : 64,8—65» (Rb., 8s.); Kp, 4 : 75° (Zeunsky, Lbwina. 

B. 62, 341). Dampfdruck zwisohen 40,5° (1,2 mm) und 178,9° (623,9 mm) : Pickett, Pbtbrson, 
Ind. Eng. Chem. 21 [1929], 325. D;": 0,8744 (P., P.); DJ : 0,8623 (Kb., Sa.), 0,8628 (Z„ L.). 
i£: 1,4828; n?,: 1,4861; nS: 1,4946; n": 1,5021 J ) (Kb., Ss.); n£: 1,4809 (P., P.); nfl: 1,4802 
(Z., L.). — Liefert beim Überleiten über Palladiumasbest im schwachen Kohlendioxyd-Strom 
bei 160—170° unter 40 mm Druck p-Cymol und p-Menthan (Z., L., B. 62, 342). Gibt bei 
2-tägigem Erhitzen mit Diazoessigester und Verseuen der bei 140 — 150° (13 mm) siedenden 

Anteüe des Reaktionsprodukts die Säure CH,-(%^ " ')C('' "'"(f) (Syst. Nr. 895) 

^CH • CH» CH • C0 2 H 
(Staudinger, Mitarb., Helv. 7, 403). — Physiologisches Verhalten: v. Graevenitz, Ar. PA. 
104, 310; C. 19251, 1101. 

14. l-Jkfethyl-4-iaopropenffl - eyclohexen-(l), p-Menthadlen- (1.8(9)). 
rJtnonen C M H„ = CH,C<gg*.'gg«>CH-C<^>. 

a) Rechtsflrehendes p-Mentha<tien-( 1.8(9)), d-Limonen (Carven) (H 133; 
E I 70). Zur Konfiguration vgl. v. Braun, Werner, B. 62, 1053. — F. Das in äther. ölen 
weit verbreitete d-Limonen findet sich in erheblichen Mengen in den äther. ölen von Chamae- 
oyparis obtusa Endl. (Uchida, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 160 B; C. 1928 II, 1577), 
aus den Blättern von Juniperus chinensis L. (U., J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 190 B; 

C. 1928 II, 2198), aus Siler trilobum Scop. (Rutowski, Gussewa, Rvechstojfind. 2, 230; 
C. 1928 I, 267) und aus den Blättern und Zweigenden von Zieria maorophylla Bonpland 
(Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 60, 108; C. 19281, 2509), als Hauptbestandteil im Schalenöl 
der Pampelmuse (Willimott, Wqkes, Biochem. J. 20, 1300) und im äther. öl der Samen 
von Sium latifolium L. (Pigulewski, 3K. 64, 296, 299; 0.1923 III, 1028). 

B. Entsteht aus d-a-Pinen neben anderen Verbindungen bei 50-stdg. Erhitzen mit 1 Tl. 
Benzoesäure auf 145—150° (Dblbfine, G. r. 178, 2088; 179, 175; Bl. [4] 85, 1467, 1481), 
beim Erhitzen mit Pikrinsäure in Benzol auf 120° (D., Adida, Bl. [4] 39, 787) und bei mehr- 
monatiger Einw. von wasserfreier Ameisensäure (Reisman, Bl. [4] 41, 96). Neben anderen 
Produkten bei der fraktionierten Destillation des aus Aleppoterpentinöl und Chlorwasserstoff 
erhaltenen „flussigen Pinenohlorhydrats" (D., Cachat, Bl. [4] 39, 1751). Aus dem sauren 
Phthalsäureester des d-oc-Terpineols beim Einleiten von Wasserdampf in eine wäßrig-alkalische 
Lösung (Füller, Kenton, Soc. 125, 2308). Schwach rechtsdrehendes Limonen entsteht neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von 1-Linalool mit japanischer saurer Erde auf 159° 
(Ono, Takbda, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 17; G. 1927 1, 2071). — Zur Darstellung von reinem 
d-Limonen läßt man Magnesium in Gegenwart einer Spur Jod in Äther anfangs bei 0°, 
danach bei Zimmertemperatur und zuletzt unter Erwärmen auf d-Limonentetrabromid 
einwirken (v. Braun, Lemke, B. 68, 1663). — Ein Handelspräparat von d-Limonen ([a]g: 
+ 116,1°) enthielt nach den Resultaten der Ozonspaltung ca. 80% Limonen, 12% Terpinolen 
und 8% a-Terpinen (Esooubrou, Bl. [4] 48, 1099, 1212; G. 19261, 823). 

Kp,«,: 177,8° (Lboat, R. 46, 623); Kp: 176—176,4° (v. Braun, Lemke, B. 58, 1563). 
D"°: 0,8411 (v. B., L.); T>\*: 0,8526 (Pigulbwbki, HC. 64, 299; G. 1928 III, 1028). nfi,: 
1,4749; nS.: 1,4771; n£,: 1,4797; nj,: 1,4902 (Hulbubt, Aatrophya. J. 64 [1921], 125). 
[«IS: +126,1° (unverdünnt), +117,5° (Chloroform; o = 0,l) (v.B.,L., B. 56, 1563), +107,8° 
(Alkohol; c = 5) (Füller, Kknyon, Soc. 126, 2308); [aß*: +116,68° (unverd.) (Pi.). 
Rotationsdispersion: Pi.; Hulbubt, Astrophya. J. 64, 124. Absorption von Röntgenstrahlen 
(X =» 0,715 A): Taylor, Phya. Rev. [2] 20, 711 ; 0. 1824 1, 8 ; von ultrarotem Licht zwischen 
1 und 15 p: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 265. 
Beugung von Röntgenstrahlen in d-Limonen: Vaidyanathan, IndianJ. Phya. 8, 378; O. 
19291,2952. Elektrische Doppelbrechung: de Mallemann, C.r. 180, 1483. Magnetische 
Rotationsdispersion: Hulburt. Sehr leioht löslioh in flüssigem Schwefeldioxyd mit gelber 
Farbe, unlöslich in flüssigem Ammoniak (dxCabli, O. 67, 352). d-Limonen enthaltende 
binäre Azeotrope s. in der Tabelle S. 89. Breohungsindices und Rotation von Lösungen 
in Aceton, Cyolohexan, Benzol, Toluol, Xylol und Bromnaphthalin : Wolf, Volkmann, 
Ph. Ch. [B] 8, 144. Einfluß auf die Liontabsorption von Chlortrinitromethan, Bromtrinitro- 
methan und Dibromdinitromethan in Alkohol: Graham, Macbeth, Soc. 119, 1366, 1366. — 
Chemisches und physiologisches Verhalten von d-Limonen s. S. 90. 

d-Limonen-a-nitrosoohlorid C 10 H M ONC1 (H 135V. Darstellung duroh Behandlung 
von Limonen mit Äthylnitrit und konz. Salzsäure in Eisessig + Alkohol: Gbaybeal, 
Krkmbbb, J. am. pharm. Aesoc. 11, 254; C. 1823 1, 1618; durch Einleiten von Stickoxyden 

l ) Niobt ganz reine«, ichwach rechtadreheode» Präparat. 
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d-Limonen enthaltende binäre Azeotrope. 



Ell 5 

89 



Komponente 


KP760 



Gew.-% 
d-Limonen 


Komponente 


KPTOO 

• 


Gew.-% 
U-Limomüt 


1.4-Dichlor-benzol 5 ) 


174,2 


14 


Methyl-n-hexyl- 






Methanol 1 ) .... 


64,63 


0,8 


keton») .... 


170 


ca. 43 


n-Hexylalkohol •) 


155,5 


ca. 21 


Methylheptenon 4 ) . 


170,9 


47,5 


Ootanol-(1)«J . . . 


177,45 


ca. 92 


Acetamid *) ... 


169,2 


84 


Octanol-(2) •) . . . 


174,5 


ca. 55 


Propionamid *) . . 


172 


80 


Cyolobexanol 8 ) . . 
Phenylacetat ') 


159,25 


26,5 


Isoamylbutyrat a ) . 


176.5 


ca. 55 


177,5 


93 


Isobuttersäure •) . 


152,5 


22 


p-KresoI») .... 
Benzylalkohol °) . . 
Äthylenglykol •) . . 


177,6 


96 


n-Capronsäure 8 ) . 


. 177,0 


ca. 95 


176,4 


89 


Dimethylmalonat *) 


167,3 


52 


163,5 


74 


Diäthylmalonat •) . 


177,5 


90 


Pinakon') .... 


171 


ca. 55 


Dimethylsuccinat 4 ) 


175,5 


74 


GHyoerin 8 ) .... 


177,7 


ca. 99 


Furfurol 4 ) .... 


155,95 


65 



>) LBCAT, R. 45, 623. — *) L., R. 46, 243, 245. — ») L., Ann. Soe. scienl. Bruxelles 45 1 
[19261, 175. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 461, 287, 289. — ») L., Ann. Soe. scient. 
BruxelUt 471 [1927], 24. — •) L , Ann. Soe. scienl. Biiixelle» 481 [1928], 56, 59. — ') L., 
Ann. Soe. seient. Bruxelles 481, 117. — •) L., Ann. Soe. scient. Bruxelles 49 [1929], 18, 20. — 
*) L, Ann. Soe. »«etil. Bruxelles 40, 110, 112. 



und Chlorwasserstoff in eine Lösung von Limonen in Äther 4- Eisessig unter Kühlung mit 
Eis-Kochsalz-Gemisch: Rufe, Helv. 4, 149. 

b) I4nksdrehen.de» p-Menthadien-{ 1.8(9)), l- Limonen (H 136; E I 71). 
F. 1-Limonen findet sich in erheblichen Mengen im spanischen Terpentinöl (aus Pinus 
pinea) (Ddpont, Barraotb, Bl. [4] 36, 629; Lacrue, Bl. Inst. Pin 1929, 100; C. 1929 IL 
2269), im äther. öl von Cymbopogon nervatus Chiov. (— Andropogon schoenanthus var. 
nervatus) (Naalöl) (Joseph, Whitfeild, J. Soc. ehem. Ind. 41, 145 T; C. 1922 IV, 673), im 
amerikanischen Wurmsamenöl (von Chenopodium ambrosoides var. anthelmintica) (Nelson, 
Am. Soc. 42, 1207; Henry, Paget, Soc. 127, 1654), im kaukasischen Verbena-Öl (Rutowski. 
WrKOQBADOWA, Riechstoffind. 3, 192; C. 1929 I, 156) und im äther. öl aus den Blättern 
von Calamintha nmbrosa Benth. (oa. 66%) (Moudgill, J . Soc. ehem. Ind. 43, 164 T; C. 
1924 II, 2091). — B. 1-Limonen entsteht neben anderen Produkten aus 1 -|8-Pinen beim Er- 
hitzen mit Benzoesäure unter verschiedenen Bedingungen (Delepine. C. r. 178, 2088; Bl. 
[4] 86, 1474, 1481; Austerweil, Petbovici, Bl. [4] 39, 1738; Air., Bl. [4] 41, 1088), bei 
der Einw. von Trichloressigsäure bei höohstens 60° (Delepine, G. r. 178, 2088; Bl. [4] 35, 
1479) und beim Erhitzen mit Pikrinsäure in Benzol auf 120° (Delepine, Adiba, Bl. [4] 
89, 788). — Zur Darstellung von reinem 1-Limonen aus 1-Limonen-tetrabromid verfährt 
man wie bei der Darstellung von reinem d-Limonen (S. 88) (v. Braun, Lemke, B. 56, 
1563). — Kp: 176—176,4°; Df: 0,8422 (v. B., L.). [a]^: —122,1° (unverdünnt) (v. B., L.); 
[ a ] n : — 123,7° (unverdünnt) (Dufont, Barraud, Bl. [4] 35, 630). — Chemisches und physio- 
logisches Verhalten von 1-Limonen s. S. 90 bei Dipenten. 

o) Inaktives p-Menthndlen- (1.8(0)). dl- Limonen, Dipenten (H 137; 
E I 72). V. Dipenten findet sich in erheblichen Mengen: Im äther. öl aus fossilem Kauri- 
Harz (Sumpfharz) von Agathis australis (Hoskxno, R. 48, 632). Im Fichtenterpentinöl aus 
der Bukowina (Czbrny, Bidet. Soc. chim. RomAnia 6, 40; O. 1924 II, 674). Im äther. öl 
aus den Früohten von Xanthoiylum piperitum Don. (Uchxda, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 
81, 216 B; C. 1828 II, 2296). Im alkoh. Extrakt der Baumwollpflanze (Power, Chesnüt, 
Am. Soc. 48, 2731). Im äther. öl von Satureja montana (Leone, Angelesott, ö. 61 II, 390). 
In sizilianisohem Origanumöl (L., A., Q. 62 I, 165). Im äther. öl von Aster indicus L. 
(Uchtoa, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 215 B; C. 1828 II, 2296). — Rao, Stoborottgh, 
Watsoh (J. indianlntt. Sei. [A] 8, 160; C. 1926 I, 1482) konnten im Cubebenöl entgegen 
der Angabe von Wallach {A. 288, 80 Anm.) kein Dipenten nachweisen. 
H 137, Z. 28—29 v. o. Matt „Im Muskatnußöl (Wall., A. 827, 228 ;" lies „Im Macis- bzw. 
Muskatnußöl (Wall., A. 252, 105;" 
Z. 31 v. o. statt „4r. 288" lies „Ar. 280". 
B. Neben anderen Produkten beim Überleiten von d-Limonen über Kupfer bei 200° 
(Kokatstj, Ktjbata, Mtm. Coli. Sei. Kyoto Univ. [A] 11, 166; O. 1928 II, 1326) Bei der 
Destillation von Teroinhydrat oder flüssigem a-Terpineol (s. H 6, 62) mit japanischer saurer 
Erde bei 200» iOso.Bt.dum. Soc. Japan 1, 24», 250; O. 19271, 1004). Beim Überleiten 
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von d-Linalool über auf Ton aufgetragenes Aluminiumoxyd bei 310° (Rosanow, X. 61, 
2311; 0. 1830 II, 229). Bei der Einw. von Fullererde auf a-Pinen bei Temperaturen 
zwischen — 20° bis +158° (Venable, Am. Soc. 45, 729). Beim Erwärmen von Pinen- 
hydrat (Syst. Nr. 508) mit konz. Schwefelsäure (Austerweil, Bl. [4] 39, 694). Entsteht 
aus d-Carvon durch Umsetzung mit Hydrazinhydrat in absol. Alkohol und Erhitzen des 
schwer angreifbaren Anteils des Reaktionsprodukts mit Kaliumhydroxyd auf 300 — 350° in 
einem Kupfergefäß (Mereshkowki, Bl. [4] 37, 1185). Neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von Cineol mit japanischer saurer Erde auf 180° (Ono, Miyazaki, Bl. ehem. Soc. 
Japan 2, 208; G. 1827 II, 1827). Während Dipenten bei der Destillation von Natur- 
kautschuk unter gewöhnlichem Druck in erheblicher Menge erhalten wird (vgl. H 5, 138 
sowie Staudinger, Geiger, Hdv. 8, 555, 556; Midgley, Henne, Am. Soc. 51, 1221), tritt 
es bei der Destillation im Hochvakuum nur in geringer Menge auf (E. Fischer, Harries, 
jB.35 [1902], 2163; St., Fritbchi, Hdv. 5, 797). — Kp 10 : 54,5—55,6° (St., G., Hdv. 8,556). 
Dampfdruck zwischen 21,1° (1,5 mm) und 170,3° (695,5 mm) : Pickett, Peterson, Ind. Eng. 
Ghem. 21, 325; C. 1828 II, 36. DJ 5 - 6 : 0,8481 ; n£: 1,4743 (Pl., Pe.). Beugung von Röntgen- 
strahlen in Dipenten: Vaidyanathan, IndianJ. Phys. 3, 378; C. 18281, 2952. Ther- 
mische Analyse des Systems mit Camphen: Austerweil, G.r. 178, 1174. 

Chemisches und physiologisches Verhalten von d-Limonen, l-Limonen und 
Dipenten. d-Limonen wandelt sioh beim Überleiten über Palladiumasbest im schwachen 
Kohlendioxyd-Strom bei 180—185° oder bei 130° unter 120 mm Druck (Zelinsky, B. 67, 
2058) oder über einen Nickelkatalysator bei 280° (Treibs, Schmidt, B. 60, 2340) in 
p-Cymol und p-Menthan um. Beim Überleiten von d-Limonen über Kupfer bei 200° erhält man 
p-Cymol, p-Menthan, Dipenten und Carvomenthen; bei 280 — 300° erfolgt vollständige 
Dehydrierung zu p-Cymol (Komatsu, Kurata, Mem. Coli. Sei. Kyoto Univ. [A] 11, 166; 
O. 1828 II, 1326). d-Limonen liefert bei längerem Schütteln mit Phosphorsäure (D: 1,75) 
ein Diterpen C M H 91 (Syst. Nr. 473) und geringe Mengen a-Terpinen (Carter, Smith, Read, 
J. Soc. ehem. Ind. 44, 545 T; C. 1826 I, 2466). Polymerisation von Limonen beim Kochen 
mit Fullererde: Venable, Am. Soc. 45, 733. d-Limonen liefert bei 14— 18-tägiger Einw. 
von 30 %igem Wasserstoff peroxyd in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur hauptsächlich 
p-Menthen-(8(9))-dioI-(1.2) (vgl. dazu Meerwein, J.pr. [2] 118, 9, 14); daneben erhält 
man geringe Mengen cis-Terpinhydrat, eine Verbindung, die mit Bromwasserstoff in Äther 
ein Dihydrobromid Cn^gBr, (F: 44 45°) liefert, eine Säure C 8 Hi 4 4 (isoliert als 
AgjCgHjjOj) und andere Produkte (Sword, Soc. 127, 1632). Das bei der Oxydation von 
d-Limonen mit Benzopersäure (Prileshajew, B. 42, 4814) entstehende Limonenoxyd ist 
1.2-Oxido-p-menthen-(8(9>) (Meerwein, J.pr. [2] 113, 15); Geschwindigkeit der Oxydation 
mit Benzopersäure in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff bei 0°: M., J. pr. [2] 113, 14, 28. 
Bei der Einw. von überschüssiger Benzopersäure auf Limonen werden 2 Atome Sauerstoff 
aufgenommen (Nametkin, Brjussowa, J.pr. [2] 112, 172, 175; 5K. 57, 375). Ein teilweise 
racemisiertes d-Limonen ([a]i>: +90,1°) lieferte bei der Oxydation mit verd. Chromschwefel- 
säure schwach linksdrehendes y.y-Dimethyl-/?-[y-oxo-butyl]-butyroIacton (Homoterpenyl- 
sänremethylketon; Syst. Nr. 2475) und geringe Mengen inakt.(?) p-Menthantriol- (1.2.8) 
vom Schmelzpunkt 121° (Henry, Paget, Soc. 1828, 76). Dipenten liefert bei der Oxydation 
mit einer kalten Lösung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid 4- Tetrachlorkohlenstoff geringe 
Mengen dl-Carvon und dl-Carveolacetat (Treibs, Schmidt, B. 61, 462). Bei der Oxydation 
eines p-Cymol enthaltenden 1-Limonen-Präparats aus amerikanischem Wurmsamenöl mit 
wäßr. Permanganat-Lösung erhielten Henry, Paget (Soc. 127, 1654) Oxyterpenylsäure 
und Lävulinsäure sowie Cuminaldehyd und Isopropenylbenzoesäure. Dipenten läßt sich 
in Gegenwart von Nickel zu p-Menthen-(l) und geringeren Mengen p-Menthan hydrieren 
(Armstrong, Hilditch, Pr. roy. Soc. [A] 108, 128; C. 1825 II, 1505). Limonen wird durch 
Wasserstoff bei Gegenwart von Platinmohr oder Palladiummohr in Eisessig bei Sauerstoff- 
Ausschluß nicht hydriert; die Hydrierung setzt erst nach Behandlung der Katalysatoren 
mit Luft ein (Willstätter, Waldschmidt-Leitz, B. 54, 125, 129). Geschwindigkeit der 
Hydrierung von Limonen in Gegenwart von Platinschwarz oder Palladiumschwarz (aus den 
Oxyden) in Alkohol unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25° : Kern, Shriner, Adams, Am. Soc. 
47, 1149; der Hydrierung von l-Limonen bei Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol bei 
20°, auch im Gemisch mit anderen Verbindungen: Lebedew, Platonow, »Soc. 1830, 324, 
327, 331, 334; SR. 61, 2154, 2170; von Dipenten im Gemisch mit Camphen bei Gegenwart 
von Platinschwarz in Alkohol: Le., Kobljanski, Jakubtschik, Soc. 127, 427. Zur kata- 
lytischen Hydrierung von d-Limonen (E I 73) vgl. ferner v. Braun, Werner, B. 62, 1057 ; 
Escourrou, Bl. [4] 43, 1212; C. 1826 I, 823. Das beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine Lösung von d-Limonen in Schwefelkohlenstoff (Wallach, Kremers, A. 270, 189) 
entstehende d-Limonen-monohydrochlorid wird bei länger dauernder Einw. von Chlorwasser- 
stoff größtenteils raoemisiert (v. B., W., B. 62, 1056). Limonen liefert beim Kochen mit 
Schwefel neben geringen Mengen p-Cymol in der Hauptsache höhersiedende Produkte 
(Ruzicka, Meyer, Mingazzini, Hdv. 5, 366); beim Erhitzen mit Schwefel in Gegenwart 
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von Thiocarbanilid entsteht p-Cymol in größerer Ausbeute (Austerweil, Peufaillit, 
D.R.P. 414912; C. 1925 II, 767; Frdl. 16, 238). Dipenten gibt beim Behandeln mit verd. 
Ammoniumdisulf it- Lösung in Gegenwart von Kieselgur p-Menthan-disulfonsäure-(1.8)(?) 
und andere Produkte (Kolker, Lapworth, Soc. 127, 314). 1-Limonen gibt mit 2 Mol Brom- 
trinitromethan in eisgekühlter methylalkoholischer Lösung ein Dibrom-dimethoxv- 
p-menthan C l2 H 2 ,0,Br 8 (Kp 0l3 : 136°) (E. Schmidt, Bartholomb, Lübke, B. 55, 2106). 
Bei der Einw. von d-Limonen auf Phenol undÄ-NaphthoI in Gegenwart von p-ToIuolsulfon- 
säure entstehen ölige und harzige Produkte (Wuyts, D.R.P. 396106; Frdl. 14, 666; vgl. a. 

SOHBAtTTH, QüASEBARTH, B. 57, 858). 

Physiologisches Verhalten von Limonen: E. Pfankuch in J. Houben, Fortschritte der 
Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1294; von Dipenten: E. Gross in 
K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 
1938], S. 226. Einfluß von d- und 1-Limonen auf die Keimung von Samen: Sigmund, Bio. Z. 
146, 395; von Limonen auf das Wachstum junger Bohnenpflanzen: Cumician, Ravenna, 
0. 51 1, 204. 

Verwendung von Dipenten als technisches Lösungs- und Verdünnungsmittel: Th. H. 
Durhans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 83, 228. — Limonen gibt mit Antinionpenta- 
chlorid in Chloroform bei starker Verdünnung eine rosa, bei höherer Konzentration eine rot- 
violette bis violette, am Licht in Blau übergehende Färbung (Steinle, Kahlenberg, J. biol. 
Chem. 67, 453). Farbreaktionen von Limonen mit Aldehyden und Saccharose in alkoh. 
Schwefelsäure: Ekkert, P.G.H. 68, 578; C. 1927 II, 2522; 19281, 1587. Bestimmung 
von Dipenten neben Pinen durch Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von Platin aus Oxyd : 
Conant, Carlson, Am. Soc. 51, 3465. Verhalten von Limonen bei der Jodzahl-Bestimmung 
nach Wus: Pummeker, Rebmann, Reindel, B. 62, 1418. 

15. l-Methyl-4-i8opropenyl-cf/clohexen-(2) (?), p-Menthadien-(2-8(B))(?). 

lHolimonen C 10 H 16 = CH 3 HC<j^l^>OT-C<^ i! (?). Linksdrehende Form, 

1-Isolimonen (H 139). V. Im amerikanischen Wurmsamenöl (von Chenopodium ambro- 
soides var. anthelminticum) (Henry, Paget, Soc. 127, 1649; vgl. H., P., Soc. 119, 1723). — 
Wurde nicht rein isoliert. Die Kohlenwasserstoff -Fraktionen des Chenopodiumöls geben neben 
den auf andere Komponenten zurückzuführenden Reaktionsprodukten bei der Oxydation mit 
Permanganat in Aceton Essigsäure und geringe Mengen l-Methyl-4-aeetyl-cyclohexen-(2), 
bei der Oxydation mit ChromBäure p-Menthen-(8(9))-ol-(3)-on-(2) und liefern mit Brom in 
kaltem Chloroform inakt. 2.3.8.9-Tetrabrom-p-menthan (H., P„ Soc. 119, 1717, 1721; 127, 
1649, 1655, 1657). 

Ein schwach linksdrehendes Isolimonen entsteht aus d-Carvon durch Umsetzung 
mit Hydrazinhydrat in absol. Alkohol, zuletzt bei Siedetemperatur und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Kaliumhydroxyd und etwas Platinschwarz auf 240° (Mereshkowski, Bl. [4] 
37, 1184). — Kp 7M „: 171—173». DJ: 0,8579; Df : 0,8230. r£: 1,4552; nj?: 1,4606; njj: 1,4659; 
n": 1,4733. — Verändert sich im Gegensatz zu dem 1-Isolimonen von Tschugajew (H 139) 
beim Kochen mit Kalium nicht. Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium(II)- 
chlorid im Autoklaven unter 35 Atm. Druck p-Menthan.] 

16. 1- Methylen- 4 -isopropyliden-cyclohexan, p-Menthadien-(l(7).4<8>). 
Crithmen C 10 H M = CH,:C<^«;pg«>C:C(CH s ),(?) (EI 73) s. bei y-Terpinen, S. 85. 

17. 4 - Isopropenyl - 1 - methylen - cyclohexan (?), p - Menthadien - 

(1(7).« (»))(?) C l0 H le = CH,:C<^[»;^«>CH-a^«(')- B- Neben anderen Produkten 

durch Behandlung von salzsaurem Dihydroperillamni (Syst. Kr. 1595) mit Silbernitrit in 
Wasser und Erhitzen der vom Silberohlorid abfiltrierten Lösung bis zur Beendigung der Gas- 
entwicklung (Wiljams, JK. 61, 1580; G. 1980 1, 2086, 3039). Aus p-Menthen-(8(U))-ol-(l)(t) bei 
der Destillation unter vermindertem Druck und beim Kochen des sauren Phthalsäureesters 
mit 15%iger Kalilauge (W., SK. 61, 1583, 1584). — Flüssigkeit. Wird beim Aufbewahren 
gelb. Kp—,: 172—175°; Kp„: 72—76°. An zwei Präparaten wurde festgestellt Df: 0,8579 
und 0,8598; ng: 1,476» und 1,4764. — Gibt mit Isoamylnitrit und 33%iger Salzsäure in 
Eisessig bei — 15° ein bei 68,5° schmelzendes Nitrosoohlorid. 

18. Kohlenwasserstoff C l0 H M aus l-Methyl-cyclohexanon-(3) (H 140). Das 

C— c 
Kohlenstoffskelett besitzt die Struktur C/ ^C— C— C—C (vgl. Wallach, A. 394 

[^ 380 >" Y° [OSTEBTAG] 
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19. Bicyclo - [0.4.4] - decen - (2) , A l - Oktahydro- AMt, , ch , 
naphthalin, A^-Oktalin, J l -Dekalen C 10 H„, Formel I. j H2 V , a , u 

a) cis-Form. B. Im Gemisoh mit cis-J 2 -Oktalin beim ' HaC \ CH V CH \ CH / cn - 
Erhitzen von cis-/?-Dekalol vom Schmelzpunkt 105* mit Kalium- " 2 
disulfat auf 200°, mit wasserfreier Oxalsäure oder mit wasserfreiem Zinkchlorid auf 180" 
bis 190° (Hückel, Friedrich, A. 451, 147). 

b) trans-Form. Bildung neben trans-zl a -Oktalin s.u. bei diesem. 

20. Bicyclo- [0.4.4] -decen -(3), A 1 - Oktahydro- XH»^ /CH*. 
naphthalin, A*-Oktalin, /I'-Dekalen C 10 Hi„ Formel II. u. H2 V V n 

a) cis-Form. B. Aus cis-2-Chlor-dekalin beim Behandeln HaC \ P / CH \n W / tH 
mit siedendem Anilin, neben anderen Produkten (Borsche, vCHs CH2 ' 
Lange, A. 434, 225). Entsteht im Gemisch mit cis-^'-Oktalin aus cis-^-Dekalol vom Sohmclz- 
punkt 105° beim Erhitzen mit Kaliumdisulf at auf 200° oder weniger gut beim Erhitzen 
mit wasserfreier Oxalsäure oder mit wasserfreiem Zinkchlorid auf 180 — 190° (Hückel. 
Friedrich, A. 451, 147; vgl. H., A. 441, 47; Eisenlohr, Polenske, B. 57, 1642). — Ein 
reines Präparat zeigte: DJ 4 *: 0,9191; nS*: 1,4994 (Friedrich, Dissert. [Göttingen 1927], 
S. 34). Präparate, die vermutlich J'-Oktalin enthielten (vgl. hierzu F., Dissert., S. 35) 
zeigten: Kp, 71 : 194»; D?"><: 0,9090 (Ei., P.). Df : 0,917 und 0,913; n?: 1,4986 und 1,4941 
(H., B. 58, 1452). nj: 1,4912; n^: 1,4942; nß: 1,5014; n~: 1,5075 (Ei., P.). — Ein Präparat, 
das nach Dannekl (Dissert. [Göttingen 1927], S. 16) außerdem /l 9 -Oktalin enthielt, zeigte: 
Kp«: 72—73°; D M : 0,915; n D : 1,4959 (B., L., A. 484, 225). — Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat in Sodalösung bei 0° cis-Cyclohexan-diessigsäure-(1.2) vom Schmelzpunkt 
159—161° (H., F., A. 451, 147; B., L., A. 434, 229). Liefert beim Behandeln mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Platinmohr in Äther oder Eisessig cis-Dekalin (H., A. 441, 47: 
H., Mitarb., A. 474, 141 ; Ei., P., B. 57, 1642). Gibt mit Brom in Chloroform 2.3(?)-Dibrom- 
dekalin vom Schmelzpunkt 170° *), neben anderen Produkten (B., L., A. 434, 227). 

b) trans-Form (H 142 als Oktahydronaphthalin B, E I 75 als „0-Oktalin" 
bezeichnet). B. Aus trans-/?-Dekalol vom Schmelzpunkt 75° beim Erwärmen mit Zinkchlorid 
auf dem Wasserbad (Schrauth, Quasebarth, B. 57, 858). Bei der Bildung aus trans- 
ß-Dekalol vom Schmelzpunkt 75° durch Wasserabspaltung mit Kaliumdisulfat entsteht 
trans-/l 2 -Oktalin im Gemisch mit ca. 10% trans-^l'-Oktalin (Hückel, Friedrich, A. 451. 
148; H., Naab, A. 502 [1933], 151). — F: —24°; DI": 0,8936; n' D M : 1,4843 (H., B. 58, 1451. 
1452; vgl. H., A. 451, 148). Verbrennungswärme: 1451 kcal/Mol (H., Mitarb., A. 474, 126). 
Beugung von Röntgenstrahlen durch flüssiges J'-Oktalin: Katz, Z. ang. Ch. 41, 335. — 
Ein nicht ganz einheitliches Präparat gibt bei der Oxydation mit Permanganat und etwas 
Soda in Wasser bei 0° trans-Cyclohexan-diessigsäure-(1.2), wenig trans-CycIohexan-propion- 
säure-(l)-carbonsäure-(2) und ölige Säuren (H., F., A. 451, 148). Liefert beim Behandeln 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr in Äther (Eisenlohr, Polenske, B. 67. 
1643) oder in Eisessig (H., A. 441, 47) trans-Dekalin. Gibt bei längerem Erwärmen mit 
Phenol und konz. Salzsäure auf dem Wasserbad 1( oder 2)-[4-Oxy-phenyl]-dekalin (Sch., Qu.). 

21. Bicyclo -[0.4.4J- decen -(1(6)}. A*- Oktahydro- /CH*, /CH 2x 
naphthalin, A*- Oktalin C w B. ls , Formel III. Der von m H2< p f, c , u - 
Nametktn, Madajewa-Ssytschewa {B. 59, 373; JK. 57, 387) ' HjG< ,c. /CH 8 
und Nametkin, Glaqolewa (B. 62, 1570; JK. 81, 538) als CH2 CH2 
/J'-Oktalin beschriebene Kohlenwasserstoff C, H M ist nach Hückel, Naab (A. 502 [1933J, 
140; vgl. a. H., Blohm, A. 502, 114) ein Gemisch von Zl»-Oktalm mit etwa 10% J 1(,) -Oktalin. 
— B. Beim Erhitzen von trans-l-Cyclopentyl-cycIopentanol-(2) mit Zinkchlorid auf 150° 
(Hückel, Mitarb., A. 474, 125; H., Z. anorg. Ch. 42, 482; vgl. a. H., Mitarb., A. 477 [1930]. 
137). Aus lO-Chlor-9-nitroso-dekalin (S. 93) beim Kochen mit Natriummethylat in Methanol, 
neben anderen Produkten (H., Mitarb., A. 474, 132). — F: —34°; Kp, M : 194°; Kp 14 : 79° 
(H., Mitarb., A. 474, 134). Df; 0,9170; ng° e : 1,4996 (H., Mitarb., A. 474, 134). Verbren- 
nungswärme: 1450 kcal/Mol (H., Mitarb., A. 474, 126). Über Beugung von Röntgenstrahlen 
durch flüssiges <d»-0ktalin vgl. Katz, Z. ang. Ch. 41, 336; Hückel, Mitarb., A. 474, 126. 

Bei der Einw. von Ozon in Petroläther bei 0° entsteht ein Ozonid CjoH.-O, (s. u.) neben 

CH »C'OO • CH 
geringen Mengen eines ungesättigten Ketons C 10 H M = H 4 C/_ 2 ji */CH, oder 

CH 8 • C * CH« • CH» 
.CH : C— CO— CH,. 
1 X3H -CH-CH.-CH /^ H * * Syst " 620 ^ ; in essi g 8aurer Lösung erhält man Cyolo- 
deoandion-(1.6) (Syst. Nr. 667), d-Oxo-sebacinsäure und aus den Rückständen nach Erwärmen 
mit 20%iger Natronlauge und Wasserdampf destillation ebenfalls das Keton CjoH m O (Hückel, 

') Nach Dannekl (Dissert. [Göttingen 1927], S. 30) ist dieser Schmelzpunkt in 159* %n 
berichtigen. 
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Mitarb., A. 474, 134; vgl. a. H., Gercke, Gross, B. 68 [1933], 563; H., Schnitzspah», A. 
606 [1933], 274). Beim Behandeln mit Benzopersäure in Chloroform erhält man cis-9.10- 
Oxido-oktalin (Nambtxth, Glagolewa, B. 62, 1672; H., Mitarb., A. 474, 143). Liefert 
bei der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig bei 15° 65% ois- 
Dekalin und 35% trans-Dekalin; bei Verwendung von Äther als Lösungsmittel entstehen 
eis- und trans-Dekalin in gleichen Mengen (H., Mitarb., A. 474, 142). J»-Oktalin gibt beim 
Vermischen mit Äthylnitrit bei — 10° und tropfenweisem Hinzufügen von konz. Salzsäure 
lO-Chlor-9-nitroso-dekalin (s. u.) (H., Mitarb., A. 474, 132). Bei der Einw. von Chlor in Chloro- 
form bei — 20° erhält man ein flüssiges Dichlorid und eine Verbindung C M H M C1 4 vom 
Schmelzpunkt 167° (H., Mitarb., A. 474, 134). 

d*-Oktalinozonid C 10 H M O,. B. Aus ^d'-Oktalin bei der Einw. von Ozon in Petrol- 
äther bei 0° (Hückel, Mitarb., A. 474, 134). — Rrystalle (auB Alkohol). F: 168°. Verpufft 
beim Erhitzen auf dem Spatel. Ist im Vakuum unzersetzt destillierbar. Ist gegen siedendes 
Wasser, Zink in Äther oder Aluminiumamalgam beständig. 

^•-Oktalin-nitrosochlorid, lO-Chlor-9-nitroso-dekalin C l0 H w ONCl = 

C 4 H,<P|^2>C 4 H 8 . B. Man vermischt <d°-Oktalin bei —10° mit frisch dargestelltem 

Äthylnitrit und versetzt das Beaktionsgemisch tropfenweise mit konz. Salzsäure (Hückel, 
Mitarb., A. 474, 132; H., Naab, A. 602 [1933], 143). — Blaue Krystalle von unangenehmem 
Geruch (aus Aceton). F: 91° (Zers.). — Zersetzt Bich beim Aufbewahren, besonders am Sonnen- 
licht. Liefert beim Kochen mit Natriummethylat-Losung .d'-Oktalin, das bei 150° schmelzende 
Oxim eines Ketons C 10 Hi.O (Syst. Nr. 620) und ein halogenhaltiges Produkt vom Schmelz- 
punkt 144°; dieses entsteht auch bei der Einw. von Piperidin oder Dekahydrochinolin auf 
1*-Oktalin-nitrosochlorid. 

22. Bicyclo- [0.4.41 -decen-(J), J l (») - Oktahydro- / CH »\ ^ CH \ 
naphthalin, AW-Oktalin ») CjoH,,, Formel IV. JS. Ent- lv . Ki Y i 2 
steht neben anderen Produkten beim Erhitzen eines Gemisches HjC^ / CH N ,CHs 
von isomeren /J-Dekalolen mit Zinkchlorid; wurde nach Behand- CHz 2 
lung mit Äthylnitrit und konz. Salzsäure als Nitrosochlorid (s. u.) isoliert (Hückel, Mitarb.. 
A. 474, 124, 139). 

Nitrosochlorid (C IO H,,ONC1),. Krystalle (aus Aceton). F: 135° (Hückel, Mitarb., 
A. 474, 139; vgl. H., Naab, A. 602 [1933], 138 Anm. 1). — Liefert bei Einw. von Piperidin 
in Aceton ein Nitrolpiperidid C, 5 H„ON t , dessen Schmelzpunkt je nach der Art des 
Erhitzens zwisohen 173° und 181° Hegt (H., Mitarb.; H., N.). 

23. Oktaline C 10 H 1( von fraglicher Konstitution und Einheitlichkeit. 

a) Präparat von Borsche und Lange; technisches Oktalin. B. Beim Kochen 
von technischem Chlor-dekalin mit der gleichen Gewichtsmenge Anilin (Borsche, Lange, 
A. 484, 225). — Flüssigkeit von eigenartigem Geruch. Wurde durch Oxydation mit Per- 
manganat gereinigt. Kp,,:76— 78°. D»:0,909. n D : 1,4902. — Färbt sich an der Luft gelblich. 
Liefert mit Brom in Chloroform bei 0° 2.3(?)-Dibrom-oktalin vom Schmelzpunkt 170° s ) 
und Tetrabrom -dekalin vom Schmelzpunkt 184°, neben anderen Produkten. Gibt beim 
Behandeln mit sodaalkalischer Permanganat-Lösung Cyclohexan-carbonsäure-(l)-[/S-propion- 
säure]-(2), eis- und trans-Cyclohexan-diessigsäure-(1.2), Oxalsäure und eine Säure C 10 H M O s 
oder CuHmO, (F: 116—118°). 

b) Präparat von Zelinsky. B. Aus x-Chlor-dekalin beim Erwärmen mit alkoh. 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Zelinsky, B. 67, 2062; vgl. Hückel, B. 68, 1451). — Kp: 
195—196°; Df : 0,9134; nS: 1,4965 (Z.). 

24. 3.7.7 -Trimethyl- bicyclo - fO.1.4] - hepten - (»), A*-Caren, JP-Caren» 

G,oHw _ H,6-CH,CH/ C(CHa) «- 

a) Mechtsdrehende Form, d-A l -Caren, Pinonen. V. Im finnischen Kienöl 
und Sulfat-terpentinöl (Aschan, A. 461, 21). Im Kiefernwurzelöl, neben anderen Produkten 
(Semmleb, v. Schiller, B. 60, 1593). Im öl von Andropogon Iwarancusa Jones (aus Sind), 
neben d-Piperiton (Simonsen, Soc. 121, 2295; 118, 1649). Im äther. öl aus den Früchten 
von Piper cubeba Linn. (Rao, Shtntre, Si., J. Soc. ehem. Ind. 47, 93 T; C. 1928 I, 2414). 
— Besitzt einen angenehmen, • an Cymol erinnernden Geruch. Verschiedene Präparate 
zeigten Kp«,: 101°; Kp wg : 163—164°; Kp 7( „: 165,5—167°; Dg: 0,8565; 0,8552; nj: 1,474; 

') Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin des Erg&niungswerks II [1. 1. 1930] von HÜCKKL, 
Naab (A SOS [1933], 138, 148) rein erhalten. 

*) Nach Danneil (Dissert. [Gauingen 1927], S. 30) ist dieser Schmelzpunkt in 159° zu 
berichtigen. 
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[<x]S: 4-54,8°; +62,2» (Si., Soc. 119, 1649; 181, 2295). Kp: 164—166°; Df: 0,857 (A., A. 
461, 22). — Liefert beim Erhitzen auf 280° d-Silvestren und a-Terpinen (Se., v. Sch., B. 
60, 1596). Nach Asohan (A. 461, 22) liefert d-.d 4 -Caren bei der Oxydation mit Permanganat 
in warmer wäßriger Lösung Pinonsäure J ) und andere Produkte. Bei der Oxydation mit 
Permanganat in Aceton unter Kühlung erhält man d-l.l-Dimethyl-3-fy-oxo-butylJ-cyclo- 
propan- carbonsäure -(2) und in geringer Menge einviscoses öl vom Kp e7 : 185°, das ein 
flüssiges Urethan liefert (Si., Soc. 121, 2295). Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefel- 
säure optisch unreine 1-trans-Caronsäure, Terebinsäure, Dimethylmalonsäure und ein öl, 
das ein Semicarbazon vom Sohmelzpunkt 205 — 207° liefert (Gibson, Si., Soc. 1929, 910). 
Bei der Einw. von Brom auf d-J 4 -Caren in Chloroform wird zunächst 1 Mol Brom aufge- 
nommen, danach entwickelt sich Bromwasserstoff (Si., Soc. 119, 1649). Liefert beim Behandeln 
mit Chlorwasserstoff in absol. Äther unter Kühlung Pinonenmonohydrochlorid (s. u.) und 
Dipenten-bis-hydrochlorid (A., A. 461, 22), in essigsaurer Lösung bei 0° Dipenten-biB- 
hydrochlorid und wenig Silvestren-bis-hydroohlorid (Si., Soc. 121, 2298). Wird beim Erwärmen 
mit verd. Salzsäure zersetzt, beim Kochen mit verd. Schwefelsäure nicht verändert, beim 
Kochen mit Essigsäure in a-Terpinen umgewandelt (Semmler, v. Schiller, B. 60, 1596). — 
Keimtötende Wirkung : Penfold, Grant, Perfum. essent. Oil Rec. 17, 252 ; J. Pr. Soc. 
N. S. Wales 59, 349; C. 1926 II, 245S; 1927 II, 754. — Gibt in Essigsäureanhydrid gelöst 
mit konz. Schwefelsäure eine rote, rasch in tief braun übergehende Färbung (Si. , Soc. 119, 1649). 
<d a -Caren-monohydrochlorid, Pinonenmonohydrochlorid C 10 H 17 C1. B. Aus 
Pinonen in absol. Äther beim Einleiten von Chlorwasserstoff unter Kühlung (Asohan, A. 
461, 22). — Kp 10 : 75—80°. — Gibt beim Erhitzen mit Anilin d-Silvestren. 

b) TAnk8ftreh.en.de Form., l-A*-Caren, „l-A l -Caren u . B. Eine Verbindung, der 
vielleicht diese Konstitution zukommt, entsteht bei der Destillation von 1-Caryl-xanthogen- 
säuremethylester unter gewöhnlichem Druck (Menon, Simonsen, J. indian Inst. Sei. [A] 
10, 2, 4; 0. 1927 II, 1473). — Kp 88S : 165—170°. D£: 0,8551. n5?: 1,473. [a] D : —6,0° (Eis- 
essig). — Verhalten gegen Chlorwasserstoff in Eisessig: M., S. 

25. 3.7.7 - Trimethyl - bicyclo - [0.1.4] - fiepten - (3) , A s - Caren C 10 H 16 = 
CH 3 C-CH a -CH 

HC>CH 2 -CH/ C(CH3h - 

a) Hechtsdrehende Form, d-A*- Caren, Isodipren. V. In Harzen bzw. 
Terpentinölen von Pinus silvestris (Semmler, v. Schiller, B. 60, 1604; Rao, Simonsen, 
Soc. 127, 2497; Aschan, A. 461, 17; Dupont, Barratjd, Chim.etlnd. 19, Sonder-Nr., 
S. 560; C. 1928 II, 2516; Arbusow, 3K. 61, 262; O. 1929 I, 2998; Krestinski, Ssolodki, 
Z. prikl. Chim. 2, 348; O. 1929 II, 2383; Wienhatts, III. Nordiska Kemistmötet 1926, 211 ; 
C. 1929 I, 1440; vgl. A., A. 461, 6 Anm. 1). Im Kiefernwurzelöl (Se., v. Sch., B. 60, 1593). 
Im Kiefernstubbenöl (Aschan; Schimmel & Co., Ber. Schimmel 1928, 100; O. 1928 II, 
2077; Kr., Ss.). Im Sulfatterpentinöl (Aschan). Im indischen Terpentinöl von Pinus longi- 
folia Roxb. (Simonsen, Soc. 117, 573; Ditpont, A. eh. [10] 1, 250; Mulany, Watson, Quart. 
J. indian ehem. Soc. 3, 259; C. 18271, 1488; Lagache, Bl. Inst. Pin 1927, 234; G. 18281, 
339 ; vgl. Robinson, Pr. ehem. Soc. 27 [1911], 247). Im äther. öl des Harzes von Pinus Merkusii 
(Si., Indian Forest Records 10 Tl. IV, S. 2; C. 19241, 2212). 

Farbloses, süß riechendes öl. Kp: etwa 167—170°; DJ": 0,8561 ; n D : 1,4754; [a]S: +5,4° 
(Aschan, A. 461, 17). Kp: 170°; Kp I0 : 70°; D 15 : 0,8668; n^,: 1,4675; [a] 687 : +16,9° (Dupont, 
A. eh. [10] 1, 268). Rotationsdispersion: D. Zwei Fraktionen zeigten Kp: 171 — 172°, 
172—173°; D«: 0,8672, 0,8677; nl?: 1,4745, 1,4750; a D : +15,1°, +13,5° (Schimmel 
& Co., Ber. Schimmel 1928, 100). Kp ]0 : 70°; D 26 : 0,8635; ng„: 1,4678; n»,: 1,4682; 
nä,: 1,4700; [a] 6 ,„: +17,1°; [a] 616 : +19,9° (Lagache, Bl. Inst. Pin 1927, 235; C. 19281, 
339). Kp 760 : 172—172,5°; Kp 12 : 52,6°; D": 0,8616; n£: 1,4700; n 1 !?: 1,4729; nf: 1,4804; 
n": 1,4867; oc D : +14,1° (1 = 1 dm) (Krestinski, Ssglodki, Z. prikl. Chim. 2, 348; C. 
1929 II, 2383). D£: 0,8573; n»: 1,471 (Rao, Simonsen, Soc. 127, 2498). Kp 705 : 168—169°; 
Kp 800 : 123—124°; Dg: 0,8586; tf°: 1,469; a D : +7,7° (Si., Soc. 117, 573). 

Wird beim Erhitzen mit 5%iger Schwefelsäure auf 100° in Kohlendioxyd-Atmosphäre 
nicht verändert (Simonsen, Soc. 117, 574). Liefert bei der Einw. von 50%iger Schwefel- 
säure in Essigsäure bei 60° ein Diterpen CjqHm vom Kp 10 : 175°, etwas 1-Borneol und andere 
Produkte (Gibbon, Si., Soc. 1929, 310). Wird durch Luftsauerstoff schnell oxydiert (Si., 
Soc. 117, 574). Die Lösung in Eisessig liefert beim Ozonisieren und nachfolgenden Behandeln 
mit Zinkstaub rechtsdrehendes l.l-Dimethyl-2-[/?-oxo-äthyl]-3-acetonyl-cyclopropan und ein 
stark riechendes öl, das ein Disemicarbazon vom Schmelzpunkt 210° gibt (Semmler, 
v. Schiller, B. 80, 1597). d-/l'-Caren gibt bei mehrtägiger Einw. von Wasserstoffperoxyd 

*) Vermutlich aus beigemischtem Pinen (BEILSTEIN-Redaktion). 
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in. essigsaurer Lösung bei 40°, zuletzt bei 60° und nachfolgendem Behandeln mit wäßrig- 
alkoholischer Kalilauge 3.7.7-Trimethyl-bicyclo-[0.1.4]-heptan-diol-(3.4) (d Caren-/S-glykol) 
(F: 90—91°; Syst. Nr. 550) neben anderen Produkten (Phxay, Si., Soc. 1928, 361). Mit 
Permanganat erhalt man in wäßr. Lösung auf dem Wasserbad trans-Caronsäure, in alkal. 
Lösung bei 0° d-Caren-glykol, Dimethylmalonsäure, eine Säure C, H M O, [Nadeln aus verd. 
Alkohol; F: 136 — 137°] und ein viscoses öl (Simonsen, Soc. 117, 576), in Aceton bei 0° dje 
a- und /?-Form der l-2.2-Dimethyl-3-[^-oxy-/S-oarboxy-propyl]-cyclopropan-carbons&ure-(l), 
eis- und trans-Caronsäure, cis-Homocaronsäure, asymm. Dimethylbernsteinsäure, Dimethyl- 
malonsäure (Si., Ratj, Soc. 123, 553) und daneben 3.7.7-Trimethyl-bioyclo-[0.1.4]-hepten-(3)- 
on-(5)(Syst. Nr. 620) (Sb., v. Sch., B. 80, 1603). Liefert bei der Oxydation mit Chromsohwefel- 
säure hauptsächlich optisch unreine 1-trans-Caronsäure, Terpenylsäure und geringe Mengen 
Dimethylmalonsäure, cis-Caronsäure, Terebinsäure, d-Homoterpenylsäuremethylketon und 
andere Produkte (Gibson, Si., Soc. 1920, 307). Gibt bei der Oxydation mit 2 Mol Natrium- 
hypochlorit-Lösung und einem Überschuß von Borsäure 3 (oder 4) -Chlor -3.7.7 - trimethyl- 
bicyclo-[0.1.4]-heptanol-(4oder3) (Chloroxycaran; Syst. Nr. 508) und wahrscheinlich ein 
öemisch isomerer Dichlor-dioxy-methyl-isopropyl-cyclohexane (Ph-lay, Si., Soc. 1928, 364). 
Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Äther Caran (Kbestinski, 
Ssolodki, Z. prikl. Chim. 2, 348; 8. 1929 II, 2384). Bei der Einw. von Brom in Chloroform 
wird 1 Mol Brom aufgenommen, bei weiterer Einw. entwickelt sich Bromwasserstoff (Simonsen, 
Soc. 117, 574). zd'-Caren gibt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in absol. Äther .d'-Caren- 
monohydroohlorid sowie nochschmelzendes Dipenten-bis-hydrochlorid; wird das Einleiten 
von Chlorwasserstoff nach Entfernung des Äthers in salzsaurer Lösung fortgesetzt, so entstehen 
auch geringe Mengen Silvestren-bis-hydrochlorid (Aschan, A. 461, 18). Simonsen (Soc. 
117, 575) erhielt beim Sättigen der Lösung von J'-Caren in absol. Äther mit Chlorwasserstoff 
unter Kühlung bis zur Sättigung nach 2-tägigem Aufbewahren d-Silvestreh-bis-hydrochlorid 
und Dipenten-bis-hydroohlorid. — Keimtötende Wirkung: Penfold, Grant, Perfum. 
essent. Oü Rec. 17, 252; J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 349; C. 1926 II, 2458; 1927 II, 754. — 
Gibt mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure, vorübergehend eine grüne Färbung 
(Si., Soc. 117, 674). 

d-zl 8 -Caren-monohydroohlorid, Isodiprenmonohydrochlorid C 10 H 17 C1. B. 
Aus d-<d'-Caren in absol. Äther beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Aschan, A. 461, 18). 

— Siedet bei gewöhnlichem Druck unter geringer Zersetzung. Kp 7 : 77 — 83°. [a] D : +0,8°. 

— Beim Erhitzen mit Anilin im Ölbad entsteht d-Silvestren (S. 84). Bei der Einw. von 
feuchtem Chlorwasserstoff in Eisessig erhält man Silvestren-bis-hydrochlorid. . 

d-^l*-Caren-nitrosoohlorid CmHuONCI. B. Bei der Einw. von Salzsäure auf ein 
Gemisch von d-J'-Caren und Äthylnitrit in Eisessig und Alkohol unter Kühlung (Lagache, 
Bl. Inst. Pin 1927, 237; C. 19281, 339; Dctont, Barbaüd, Chim. et Ind. 19 Sonder-Nr., 
S. 561 ; C. 1928 II, 2516). — Sehr zersetzliche Krystalle (aus Äther). F: 101—102° (L.), 102° 
bis 103° (D., B.). Löslioh in Chloroform, Äther, Aceton, Petroläther und Benzol (L.). [a] 578 : 
+ 254,8°; [a]«,,: +288,6° (Benzol; c = 1,3) (L.). 

Nitrosooaren C 10 H U ON. B. Durch Behandeln von d-<d 8 -Caren-nitrosochlorid mit 
alkoh. Natronlauge (Lagache, Bl. Inst. Pin 1027, 238; C. 1928 I, 339; Dupont, Bam%auj>, 
Chim. et Ind. 19, Sonder-Nr., S. 561; C. 1928 II, 2516). — Krystalle (aus Alkohol). F: 89° 
bis 90° (L.; D., B.). [a] S78 : +160°; [a] 646 : +185° (Alkohol; c = 0,6) (L.). 

d- J 8 -Caren-nitrolmethylamin C n H 20 ON|. B. Aus d-,d*-Caren-nitrosochlorid beim 
Erwärmen mit Methylamin in Alkohol auf dem Wasserbad (Lagache, Bl. Inst. Pin, 1927, 
238). — Krystalle. F:180°. Löslich in fast allen organischen Lösungsmitteln. [<x] 578 : +163,9°; 
[cc] M ,: +188,9° (Alkohol; c = 1,2). 

d-/l 8 -Caren-nitroläthy lamin CijH„ONj. B. Analog der vorangehenden Verbindung. 

— Krystalle (aus Alkohol). F.- 155° (Lagache, Bl. Inst. Pin 1927, 239). Löslich in fast 
allen organisohen Lösungsmitteln. [a] S78 : +135,6°; [a] Me : +176° (Alkohol; o = 3). 

d-J*-Caren-nitrolpropylamin CuH^ONj. B. Analog den vorangehenden Ver- 
bindungen. — Krystalle (aus Alkohol). F: 95° (Lagackb, Bl. Inst. Pin 1927, 239). [a].,,: 
+ 123,4°; [a] M : +181,4° (Alkohol; c = 2). 

d-J'-Caren-nitrosat CijH-uOjN,. B. Aus d-J'-Caren und Isoamylnitrit in Eisessig 
bei langsamem Zusatz von Salpetersäure (D: 1,4) unter Kühlung (Simonsen, Soc. 117, 674; 
121, 2293 Anm. ; Aschan, A. 461, 20). — Prismen (aus Chloroform + Petroläther oder aus 
Chloroform + Methanol). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 142°, rasch erhitzt bei 146° (A.); 
«ersetzt sioh bei 147,6° (Si., Soc. 121, 2293 Anm.). Sehr schwer löslich in Methanol, Alkohol 
und Petroläther, löslioh in Aceton und Chloroform (Si., Soc. 117, 574). 

b) IÄnkaitrehende Form, l-A*-Caren. V. Im ätherisohen Öl aus den Wurzeln 
von Kämpferia galanga (Paniokibb, Rao, Simonsen, J. indian Inst. Sei. [A] 9, 137; C. 
10271,653). — Kp <g5 : 166—167°. Dg: 0,8606. n?: 1,4684. [a]?: —6,72°. — Gibt mit Chlor- 
wasserstoff in Eisessig 1-Silvestren-bis-hydrochlorid. 
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26. 4- Methyl- J-igopropyl-bicyclo- [0.1.3]-hexen-(3). a-Thuien C.oH,, = 
jxrj pjx _c*CH(CH \ ' 

nrs [ k TirT'ATi (H 142; EI 76). a-Thujen liefert beim Überleiten über 26%igen 

CH S • C — HC — CH| 

Osmiumasbest im Wasseretoffstrom Thujan (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 82, 2868), über 
Palladium-Asbest und Palladium-Kohle in Giegenwart von ß-Thujen im Wasseretoffstrom 
bei 155° 1.2-Dimethyl-3-i80propyl-cyclopentan (S. 30) (Zeunsky, Kasansky, B. 60, 
1098; vgl. dazu K., B. 62, 2208, 2210), über PaUadium-Asbest im Kohlendioxydstrom bei 
197 — 200° p-Cymol, Thujan und wenig 1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyolopentan (Z., K.). 

27. ß-Thttjen CioH u (H143; EI 76). Liefert beim Überleiten über Palladium-Asbest 
und Palladium-Kohle im Gemisch mit oc-Thujen im Wasserstoff ström bei 155° 1.2-Dimethyl- 
3-isopropyl-oyclopentan (8. 30) (Zelinsky, Kasansky, B. 60, 1098; vgl. dazu Ka., B. 62, 
2208, 2210). 

28. J-l8opropyl-4-methylen-bicyclo-[0.J.3J-hexan, Sabinen C 10 H Ie = 
H-C — CH»— C • 0H(CHji) 4 

CH -C— HC^CH (H 143; E 76) ' F ' Linksdrehendes Sabinen findet sieh im 

öl der Fruchtblätter von Xanthoxylum Rhetsa (Rao, Sudboeough, Watson, J. indian 
Inst. Sei. 8, 177; C. 18261, 1482) und von Xanthoxylum Budrunga Wall. (Simonsen, 
Rau, Indian Forest Rec. 8 [1922], 142, 144). — RechtsdrehendesBabinen ist gefunden 
worden: Im äther. öl der Blätter von Thujopsis dolabrata Sieb, et Zuco. (Uchida, J. Soc, 
ehem. Ind. Japan Spl. 81, 121 B; C. 1828 I, 948). Im öl der Blätter und Zweigspitzen von 
Thuja Wareana (Rutowski, Gussewa, Biechstoffind. 2, 185; Trudy chim.-jarm. Inst. 1828, 
Nr. 12, S. 142; C. 1827 II, 2723; 1828 II, 2413); von Thuja gigantea var. semper aurea 
(Rutowski, Busse, Trudy chim.-jarm. Inst. 1824, Nr. 10, S. 19; C. 1827 II, 1760). In 
norwegischem Wacholderöl (Jermstad, Biechstoffind. 4, 45; C. 18281, 3044). Im äther. 
öl aus den Früchten von Piper cubeba L. (Rao, Shtntre, Simonsen, J. Soc. ehem. Ind. 
47, 92 T; C. 1828 I, 2414). Zum Vorkommen im äther. öl von Melaleuoa linariifolia Smith 
und Mel. alternifolia Cheel vgl. Penfold, Perfum. essent. Oil Bec. 17, 213 ; J. Pr. Soc. N. S 
Wales 68, 309; C. 1826 II, 2124; 1827 II, 753. — Inaktives Sabinen findet Bich 
im äther. öl der Blätter von Murraya Koenigii Spreng. (Penfold, Simonsen, J. Pr Soc 
N. S. Wales 58, 149, 150; C. 1827 II, 752). — Zur Darstellung aus Sadebaumöl vgl. Hen- 
derson, Robertson, Brown, Soc. 121, 2719. — Polymerisiert sich beim Kochen mit Fuller- 
erde zu Dipinen und Polyterpenen (Venable, Am. Soc. 46, 733). Liefert beim Ozonisieren 
in kalter alkoholischer Lösung und Behandeln des Ozonids mit Wasserdampf linksdrehendes 
Sabinaketon (Syst. Nr. 616) (H. Schmidt, Z. ang. Ch. 42, 127). Liefert bei 100-stdg. Erhitzen 
mit 2 Mol Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf 50 — 55°, Neutralisieren mit Natriumcarbonat 
und Hydrolysieren mit alkoh. Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur und zuletzt auf dem 
Wasserbad inaktives und rechtsdrehendes 1.4-Oxido-p-menthandiol-(2.3) (Syst. Nr. 2398) und 
wenig p-Cymol (Henderson, Robertson, Soc. 128, 1852, 1854). Liefert bei der Oxydation 
mit einer kalten Lösung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid + Tetrachlorkohlenstoff in 
geringer Ausbeute l-Isopropyl-cyclohexen-(2)-on-(4), Cuminaldehyd und p-Cymol (Treibs, 
Schmidt, B. 61, 463). Gibt bei der Einw. von Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff unter 
Kühlung mit Eiswasser eine Additionsverbindung C 10 H M -f 2Cr0 2 Cl 2 (graues, an der Luft 
zersetzliches Pulver), die beim Eintragen in Eiswasser Sabinenilanaldehvd 

H,C— CH,-CCH(CH S ), 
OHCHC— HC— CH ' Metn y 1 -P- tol y lketon und fr geringer Menge wahrscheinlich 

l-Isopropyl-cyclohexen-(l)-on-(4) liefert (Henderson, Robertson, Brown, Soc. 121, 2719- 
He., Ro., Soc. 125, 765). 

Sabinen-bishydrochlorid(?). Blättchen (aus Alkohol). F: 51,5—52° (Aschan, A. 
488, 231). Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

29. 2.2-Dimethyl-bicyclo-[1.2.3]-octen-(3), Endocamphen (CHsfeC— CH— CHs 
CjoH,,, s. nebenstehende Formel. B. Aus Homocamphenilol vom Schmelz- HC CHs I 

punkt 73—76" (Syst. Nr. 508) beim Erwärmen mit Zinkohloridin Benzol t,HAt,_], v 

auf 100°, neben anderen Produkten (Lest, Götzen, Reinabtz, A. 453, 14). a^-^a-^a. t 

— Kp 7M „: 170,6—171,6» (korr.). DJ": 0,8957. n!V: 1,4844. — Reduziert l%ige wäßrige 
Permanganat -Lösung augenblicklich unter Bildung saurer, nach Fettsäuren riechender 
Produkte. Beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,26) entsteht unter Kohlendioxyd-Ent- 
wicklung ein schweres gelbes öl. Entfärbt Brom in Chloroform fast augenblicklich unter 
Bromwasserstoff-Entwicklung und Abscheidung eines öligen Produkts. Bei der Einw. von 
Wasserstoff bei Gegenwart von Platinmohr in absol. Äther unter Kühlung entsteht Dihydro- 
endooamphen. Wird beim Erhitzen mit Eisessig-Schwefelsäure im Rohr auf 100° sehr 
schwer angegriffen. 
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30. 2.e.6-THmethyl-bicyclo-[1.1.3/-hepten-f2). a-Finen, HC=C(CH 3 ) CH 
„finen" 0^,, s. nebenstehende Formel (H 144; E I 76). I c'hT I 

Vorkommen und Bildung. H2lJ CU—V{Cn 3 )i 

Linksdrehende Pinenfraktionen sind gefunden worden: Im Harzterpentinöl der 
Kottanne Abies exceUa Lk. (Maisit, Ar. 261, 99). In den Blättern von Pinus excelsa (Simon - 
sen, Indian Forest Eecorda 8, 342; C. 19241, 1282). Zum Vorkommen im Terpentinöl 
von Pinus longifolia Roxb. vgl. Sl., Soc. 117, 673; Dupont, A. eh. [10J 1, 248; Gibson, Si., 
Soc. 1928, 308 Anm.; Mulany, Watson, Quart. J. indian ehem. Soc. 3, 258; C. 18271, 
1488. In geringer Menge im Terpentinöl von Pinus pinea (Pinie) (Du., Barraud, Bl. [4] 
36, 629). im Terpentinöl aus Pinus nigra (Schwarzkiefer) (Du., Ba., Bl. [4] 35, 784, 788), 
aus Pinus pinaster ( = maritima) (Du., Desalbres, Bl. [4] 33, 1256; Du., A. eh. [10J 1, 220), 
aus Fichten der Bukowina (Czerny, Bulet. Soc. chim. Bomdnia 6, 41; C. 1824 II, 674). 
Im äther. Ol von Amphilophis odorata A. Camus (Andropogon odoratus Lisb.) (van Eerde, 
Pharm. Weekb. 61, 1188; C. 1924 II, 2796), von Seseli dychotonum (Nilow, JK. 60, 1575; 
d. 1 o 2 - 9 *' 2710 )- Im öl von Thymus vulgaris und Thymus serpyllum "(Adida, Demioneux, 
Bl. Sei. pharmacol. 33, 69; C. 1926 II, 1698. Gehalt an 1-a-Pinen in spanischen Terpentin- 
ölen verschiedenen Ursprungs: Madinaveitia, An. Soc. espaii. 20, 531; C. 1923 III, 1462; 
in amerikanischen Terpentinölen: Du., Ba., Bl. Inst. Pin 1928, 155; C. 182811, 1598. 

Rechtsdrehende Pinenfraktionen sind gefunden worden: Im äther. öl der Blätter, 
Zweigspitzen und Harze des Kauribaums (Agathis australis) (Hoskino, ß. 47, 579; 48, 
623, 628, 631; vgl. a. Gill, Nishida, Ind. Eng. Chem. 15, 1276; C. 1924 I, 1272). Im äther. 
Ol der Blätter von Abies Pindrow Spach. (Simonsen, Indian Forest Becords 8, 370; C. 1824 11, 
lo 40 )' Im Harz von Pinus Gerardiana Wall. (Sl., Indian Forest Becords 9, 345; C. 1824 1, 
1282). Im Harz von Pinus silvestris (Semmler, v. Schiller, B. 60, 1604). Im russischen 
lerpentinöl aus Pinus silvestris (Arbusow, SK. 61, 259; C. 1929 I, 2998). In geringer Menge 
im Kiefernwurzelöl neben anderen Produkten (Se., v. Sch., B. 60, 1593). Im Terpentinöl 
aus Pinus palustris (Dupont, A. eh. [10] 1, 237; Du., Barraud, Bl.Inst. Pin 1928, 156; C. 
?o? 9 ^ ' 1598 )- Im Terpentinöl aus Pinus halepensis (Madinaveitia, An. Soc. espan. 20, 
531; G. 1923 III, 1462; Du., Desalbres, Bl. [4] 33, 1256; Du., A. eh. [10] 1, 211). Im 
ßambaöl (Spoelstra, B. 48, 372). Im Harz von Canarium strictum Roxb. (schwarzes 
üammarharz) (Moudgill, J. Soc. chem. Ind. 44, 171 T; C. 1825 II, 1490). Im öl der Blätter 
S?mi i ge n° n Le P tos P erm 'w n scoparium (Short, J. Soc. chem. Ind. 46, 97 T; C. 1826 II, 
Ha V. von MeJale «ca alternifolia Cheel (Anonymus, Per/um. essent. Oil See. 17, 

214; C. 1926 II, 2124). Über Vorkommen im öl aus Crithmum maritimum L. Omb. (See- 
fencnelol) von Nizza vgl. Delepine, Lonouet, Bl. [4] 37, 724 Anm. 1. In den Blütenköpfen 
Zoi i m atnplicifolia Benth. (Rao, Quart. J. indian chem. Soc. 3, 144; C. 1826 II, 
ii. «o n VOn T ^y mus capitatus Hoff und Link (Adida, Demioneux, Bl. Sei. pharmacol. 
33, 68; 6. 1926 II, 1698). Wahrscheinlich rechtsdrehendes Pinen findet sich im äther. öl 
aus der ganzen Pflanze des Johanniskrauts (Hypericum perforatum) (Zellner, Ar. 1926, 178). 
Schwach rechtsdrehendes Pinen findet sich in dem öl aus reifen Früchten von Ferula 
iJadra-Kema (F. galbaniflua) (Rutowski, Winooradowa, J. pr. [2] 120, 44). — Pinen- 
fraktionen von ungewissem optischen Verhalten finden sieh im Flavedo der Grapefruit- 
bcnale (Citrus decumana) (Willimott, Wokes, Biochem. J. 20, 1300). 
o j"" 1 *" 1611 entsteht aus 1-/J-Pinen bei kurzem Schütteln in Äther mit Wasserstoff beladenem 
17«T sowonl m Wasserstoff- als auch in Stickstoffatmosphäre (Richter, Wolff, B. 69, 
?™i Lipp, B. 63 [1930], 413). 1-oc-Pinen erhält man ferner neben anderen Produkten aus 
l-p-?men bei der Einw. von Benzoesäure bei 150° (Delepine, Bl. [4] 36, 1473, 1475; Auster- 
wetl, DR. P. 468299; Frdl. 16, 571), besser bei 128—130° (Austerweil, Bl. [4] 39, 695, 
1644; vgl. a. Au., D. R. P. 492509; O. 19301, 2798; Frdl. 16, 569), von Benzoesäure in 
ifloSnJ. t 1 i 23 ° (Au -' Pbtk °vici, Bl. [4] 89, 1742), in Xylol bei 140—150» (Au., D. R. P. 
408^99; Frdl. 16, 571), von Pikrinsäure in Benzol bei 120° (Delepine, Adida, Bl. [4] 38, 
787), von Sahcylsäure bei 160» (Au., Bl. [4] 38, 694), von Phenolen (z. B. Trichlorphenol) 
17^ r ,* °™ u ? von Wa88 er bei 145—150» (Au., Bl. [4] 38, 695), von Handelsstearin bei 
145 (Au., Bl. [4] 39, 1646), von Abietinsäure bei 160—180» (Au., Bl. [4] 38, 694* 1644). 
Über angebliche Bildung eines nicht charakterisierten Pinens durch Einw. von Ozon auf 
Camphen-Dampf vgl. Briner, Eqoer, Paillard, Helv. 7, 1022. Optisch-aktives bzw. 
optiscü-maktives a-Pmen entsteht neben optisch-aktivem bzw. inaktivem Ö-Pinen und 
i-inocamphvl-dimethylamin beim Erhitzen des entsprechenden Pinocamphyl-trimethyl- 
arnmomumhydroxyds im Hochvakuum auf 150—200» (Ruzicka, TreblbrT Helv. 3, 761 ; 
U.V., Fontalti, Helv. 7, 493, 495). — Zur Trennung des inaktiven vom optisch-aktiven a-Pinen 
vgl. Dupont A. eh. [10] 1, 227; Du., Desalbres, Bl. [4] 33, 1252. Trennung von S-Pinen 
«^Ausschütteln "Jjt wS pT. Alkohol: Au., D.R.P. 427418; C. 1926 II, 1100; Frdl 16, 
^20oI re ^ I "^?, K V T >n oo am ?- h S? durch Ausfrieren unter Druck: Au., Peufaillit, D. R. P. 
402995; C. 19261, 299; Frdl. 14, 504; durch Ausschütteln mit wäßr. Alkohol und nach- 
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folgende« Ausfrieren: Au.. Peu., D. R. P. 400253; C. 18251, 299; Frdl 14, 506; durch 
Diffusion durch eine vulkanisierte Kautschukmembran: Au., Peu., D. R. P. 428860; G. 

1926 II, 1100; Frdl. 15, 415. 

Physikalische Eigenschaften. 

1-a-Pinen aus französischem Terpentinöl: Kp 76<) : 156°; D 16 : 0,8620; ni?: 1,4649; n!?.: 
1 4650; nLV 1,4655; n'J,: 1,4680; [a] D : —46,65° (Dupont, Bl. Inst. Pin 1832, 66,- A. eh. 
1101 1 257- vgl Pariselle, C. r. 172, 1496; A. eh. [9] 19, 124). 1-Pinen aus dem äther. Ol 
der Nadeln' von Abies sibirica: Kp: 155—156»; Df : 0,8606; n?: 1,4687; [a]ff: —61,0» (Sal- 
kind, Sabojew, 3K. 60, 556; C. 1928 II, 1448). 1-Pinen aus den Nadeln von Pinue strobus: 
Kp: 158,5—159,5°; a D : —39,7° (unverdünnt) (Pigulewski, Wladimirowa, 5K. 56, 364; 

V 19261, 1217). — d-Pinen aus Pinus silvestris russischer Herkunft: Kp^,: 155,7°; Kp 17 : 
. r )4,2°; Dl": 0,8625; Df: 0.8580; [«]!?: +40,8° (unverdünnt) (Abbüsow, 3K. 59, 259, 260; 

V 192711 1759). d-Pinen aus dem Terpentinöl von Pinus halepensis (Aleppokiefer) : D 16 : 
»1,8620: n!?: 1,4650; n'? 8 : 1.4652; n'i: 1,4656; ng,: 1,4682; [a] D : +48,08» (Dupont, Bl. Inst. 
Pin 1932, 56; A. eh. [10] 1, 257; vgl. Pariselle, C. r. 172, 1498; A. eh. [9] 19, 126). d-Pmen 
aus den Nadeln von Pinus 'eembra L.: Kp, 60l6 : 153»; D«»: 0,8650; [aj^ : +35,8°; [a]!?' 8 : 
+ 45,1»; [a]& 9 : +57,7»; [a]&": +69,3° (Pigulewski, SK. 55, 171; G. 19251, 239). Kp,,«: 
155,8» (Legat, R. 45, 622; Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 [1926], 173). — dl-a-Pinen aus 
dl-a-Pinennitrosochlorid: Kp 767 : 156,2»; Df : 0,8582; n£: 1,4630; rig: 1,4658; n|J: 1,4728; n£: 
1,4786 (Waterman, van't Sfijker, van Westen, R. 48, 1195); Kp, 54 : 154 — 154,5"; Df: 
0,8593; ntf: 1,4662 (Nametkin, 3K. 54, 179; C. 1923 III, 1155); Kp 71!5 : 155—156» (korr.) 
(Ruzicka, Trebler, Helv. 3, 761); Kp 19 : 51—52°; Df: 0,8593 (Na., Jarzewa, JK. 65, 523); 
DJ': 0,8619 (Prileshajew, Werschuk, 5K. 61, 465). 

Dampfdruckkurve eines rechtsdrehenden Pinens: Pickett, Peterson, Ind. Eng. Chem., 
21, 325; G. 1829 II, 36. Viscosität von 1-a-Pinen: 0,0141 g/emsee (Pariselle, V. r. 172 
1497; A. eh. [9] 19, 126). Oberflächenspannung von 1-a-Pinen: Pa. — Brechungsexponenten 
von Pinim in Abhängigkeit vom Druck für die Wellenlängen 653 mp, 589 x&fi und 543 m^ 
bei ca. 10,8°: Himstedt, Wertheimer, Ann. Phys. [4] 67, 401. Lichtabsorption von 
1- und d-Pinen im Ultrarot bis 15//: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra 
[Washington 1905], S. 140, 161, 266. Absorption von Röntgenstrahlen: Taylor, Phys. 
Rev. [2] 20, 711; 0. 19241, 8. Rotationsdispersion von 1-a-Pinen: Pariselle. C. r. 172, 
1497; A.ch. [9] 19, 125; von 1- und d-a-Pinen: Dupont, Bl. Inst. Pin 1832, 56; A. eh. [10] 1. 
257: von d-a-Pinen: Pigulewski, 3K. 54, 267, 270; C. 1923 III, 1028; de Mallemann, 
Ann. Physique [10] 2, 81. Beugung von Röntgenstrahlen in 1- und d-Pinen: Vaidyanathan, 
IndianJ. Phys. 3, 375; C. 1928 1, 2952. Ramanspektrum von 1-Pinen: Bonino, . Brüll, 
G. 58, 729. Elektrische Doppelbrechung von d- und 1-Pinen-Gemischen: de M., Ann. Physique 
[10] 2, 79; Ilberg, Phys.Z. 26, 908. 

Über Löslichkeit in Methanol, Äthylalkohol, Propylalkohol und Pyridin von verschie- 
denem Wassergehalt vgl. Austerweil, Peufaillit, D. R. P. 400253; C. 1825 I, 299: Frdl. 
14, 505; Au., D. R. P. 427418; C. 1926 II, 1100; Frdl. 15, 416. Schwer löslich in Schwefel- 
dioxyd mit gelber Farbe, schwer löslich in Ammoniak (de Carli, G. 57, 352). Aufnahme von 
Kohlendioxyd, Ammoniak und Schwefeldioxyd durch Pinen: Sudro, J. am. pharm. Assoe. 
11, 923; ('. 1923 III, 1359. Wärmetönung und Volumänderung beim Vermischen von Pinen 

a-Pinen enthaltende binäre Azeotrope. 



Kompont'nti- 



Kp 76 o 



o-PInnn 
In Gcw.-% 



Komponente 



KP760 



a-Pinen 
In Gew.-% 



Bromoform 3 ) 

Glycerintrichlorhydrin ' ) 

Methanol 3 ) 

Cyclohexanol 

Glycerin - a. a'- dichlor- 

hydrin 3 ) 

Butylalkohol °) . . . . 
Isobutylalkohol 3 ) . . . 
Isoamylalkohol 8 ) . . . 
n-Hexylalkohol 6 ) . . . 
Pinakon*) 



146,5 
150,0 
64,55 
149,9 

150,4 

117,4 

107,95 

129,1 

150,8 

152,5 



25 
ca. 15 
9,3 
64.5 

63,5 
12 
<1 
22 
60 



Chloracetal 1 ) . . . 
Essigsäure 8 ) . . . 
Isoamylacetat 6 ) . 
Acetamid 6 ) ... 
Propionsäure *) . . 
Buttersäure •) . . 
Diäthyloxalat *) 
Dimethylmalonat 4 ) 
Methyllactat ») . . 
Äthyllactat 8 ) . . . 
Purfurol 8 ) .... 



153,0 

117,2 

142,05 

152,5 

136,4 

150,3 

154,8 

151,5 

138 

143,1 

143,4 



57 
17 
2,5 
87 
41.5 
70 
80 
78 
23 
50,2 
62 



l ) Lkoat. R. 45, 622. — ! ) L., R. 46, 243. — ») L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 I [1926], 
173, 175. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 I, 288. — 6 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I 
[1928], 19. — ") h.,Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I, 55. — ') h.,Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 II, 114. 
— 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 21. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 40, 110. 
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mit Schwefelkohlenstoff oder mit Benzol: Hirobe, J.Fac.Sci. Univ. Tokyo 1, 214 — 220; 
C. 1926 II, 1383. Erstarrungspunkte der Gemische von 1- und d-Pinen: Ross, Somerville, 
Soc. 1926, 2775; von Gemischen vona-Pinen (aus französischem Terpentinöl) mit Camphen 
(vermutlich 1-) sowie von a-Pinen mit ß-Pinen -f Camphen: Austerweil, C. r. 178, 1174; 
Aü., Peufaillit, D. R. P. 402995; O. 19251, 299; Frdl. 14, 504. Azeotrope Gemische, die 
a-Pinen enthalten, s. in der Tabelle auf S. 98. Über ein azeotropes Gemisch mit Glycerin- 
a./S-dichlorhydrin vgl. Lecat, Ann. Soc. scient. BruxdlesWI [1927], 110. — Adsorption der 
Dämpfe durch Tierkohle : Alexejewski, JK. 55, 417; Wärmetönung bei der Adsorption an 
Tierkohle: Al., Z. prikl.Chim. 1, 153; C. 1929 II, 708. 

Chemisches Verhalten. 

Über die Umwandlung von Pinen in Dipenten durch Erhitzen auf 250 — 270° vgl. noch 
Conant, Carlson, Am. Soc. 51, 3464. Geschwindigkeit dieser Umwandlung („Racemi- 
aierung") in der Dampfphase und in Petroläther-Lösung zwischen 184,5° und 237°: Smith, 
Am. Soc. 49, 46; vgl. a. Ure, Tolman, Am. Soc. 51, 979. Über Umwandlung von Pinen 
in Camphen beim Erhitzen auf 160° vgl. Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 37, 741. Pinen 
wird unter der Einw. von Fullererde bei Temperaturen von — 20° bis + 158° unter Bildung 
von Dipenten und Terpinen umgelagert und (insbesondere bei erhöhten Temperaturen) zu 
Dipinen und Polyterpenen polymerisiert; bei Siedetemperatur erfolgt außerdem Zersetzung 
unter Bildung von niedrigsiedenden Paraffinen und p-Cymol (Venable, Am. Soc. 45, 729). 
Wärmetönung bei der Polymerisation von Pinen durch japanische saure Erde oder durch 
Silicagel: Kobayashi, Yamamoto, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 31, 102 B; C. 1928 II, 
178. Polymerisation durch Aluminiumchlorid, BF 3 und SbCl 3 : Kondakow, Saprikin, 
Bl. [4] 37, 1065. — Autoxydation von Pinen aus Kiefern -Terpentin: Henrich, Z. ang. Gh. 
34, 364. Oxydation von Pinen durch Luft im Sonnenlicht in Gegenwart von wenig 
Wasser: Wienhatts, Schumm, A. 439, 30; im Sonnenlicht oder ultravioletten Licht 
in Gegenwart von Uransalzen: Aloy, Valdiouiä, Bl. [4] 37, 1138; durch Sauerstoff im 
Licht in Gegenwart von Oxalsäure in wäßr. Lösung: Scagliarini, Saladini, (i. 53, 137; 
durch Luftsauerstoff in Gegenwart verschiedener Katalysatoren: Dutont, Crouzet, Bl. 
Inst. Pml929, 102; C. 1929 II, 1792. 1-a-Pinen aus französischem Terpentinöl liefert bei 
Einw. von Sauerstoff in Gegenwart von kolloidalem Osmium 1-Verbenon und harzartige 
Produkte (W., Sch., A. 439, 31). Pinen gibt erst nach mehrstündigem Durchleiten von 
Sauerstoff infolge Peroxydbildung mit Guajakharz ~f- Peroxydase eine blaue Färbung 
(Gallagher, Biochem. J. 17, 522). Bei der Oxydation von Pinen aus französischem 
Terpentinöl mit kalter Permanganat-Lösung entsteht keine Pinononsäure, sondern Pinon- 
säure neben anderen Produkten (Fromm, Klein, A. 425, 211). Rechtsdrehendes a-Pinen 
liefert bei der Oxydation mit einer kalten Lösung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid + 
Tetrachlorkohlenstoff in geringer Ausbeute d-Verbenon und d-Verbenolacetat (Treibs, 
Schmidt, B. 61, 462). Geschwindigkeit der Oxydation von Pinen mit Benzopersäure in 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff bei 0°: Meerwein, J.pr. [2] 113, 13, 27. 

1-a-Pinen liefert beim langsamen Überleiten über mit Wasserstoff vorbehandelten palla- 
dinierten Asbest bei 190 — 200° 1-Pinan und p-Cymol (Zelinsky, B. 58, 864). Analog reagiert 
d-a-Pinen beim Leiten über Kupfer- oder Nickelkatalysatoren bei 280° (Treibs, Schmidt, 
B. 60, 2337, 2341). Bei der Hydrierung von d-a-Pinen in Äther in Gegenwart von Palladium- 
schwarz entsteht d-Pinan (Richter, Wolff, B. 59, 1734). dl-oc-Pinen gibt bei der Hydrierung 
mit Palladium bei Zimmertemperatur dl-Pinan, bei erhöhter Temperatur p-Cymol und 
p-Menthan (Waterman, van't Spijker, van Westen, B. 48, 1192, 1196; vgl. a. Lrep, B. 
63 [1930], 413). Weitere Angaben über Reduktion von a-Pinen zu Pinans. S. 61. Geschwin- 
digkeit der Hydrierung von 1-Pinen in Alkohol in Gegenwart von Platinschwarz bei 15°: 
Lebedew, Platonow, Soc. 1930, 324; 5K. 61, 2155; von Pinen in Alkohol in Gegenwart von 
Platin- oder Palladiumschwarz (aus den Oxyden) unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25°: Kern, 
Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 1149; in Gegenwart von Nickelkatalysator in Abhängigkeit 
vom Druck bei 160°: Armstrong, Hdlditch, Pr.roy. Soc. [A] 100, 244; C. 19221, 1267. 
Hydrierung von d-Pinen unter Druck nach Berqius: Ormandy, Mitarb., J.Inst.Petr. 
Technol. 13, 8; C. 1927 II, 1219. Geschwindigkeit der Hydrierung von Pinen bei Gegenwart 
von Platinschwarz im Gemisch mit Zimtsäure in Äthylacetat, mit Maleinsäure in Alkohol 
und mit Fumarsäure in Alkohol + Äthylacetat: Vavon, O. r. 178, 361; im Gemisch mit 
Styrol, Allylaceton, Mesityloxyd, Benzalaceton, Propylidenessigsäure, Dimethylacrylsäure, 
Allylessigsäure und Zimtsäure in Alkohol: V., Jakes, Cr. 183, 300; Bl. [4] 41, 91; im 
Gemisch mit Zimtsäure in verschiedenen Lösungsmitteln und unter Zusatz von Salzen und 
im Gemisch mit Diiaobutylen und Allylalkohol: Adkins, Diwoky, Broderick, Am. Soc. 
51, 3419. Hydrierungsgeschwindigkeit bei Gegenwart von Nickel-Kieselgur in Gemischen 
mit Zimtsäure und Diisobutylen : A., D., B., Am. Soc. 51, 3419. 

a-Pinen gibt bei der Einw. von 2 Atomen Chlor zwischen — 15° und — 20° Bomyl- 
chlorid, 2.6-Dichlor-camphan und weitere, nicht näher untersuchte Chlorierungsprodukte 

7» 
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(Brtjs, C. r. 180, 1507 ; Aschan, B. 61, 41 ; vgl. auch Kondakow, B. 01, 479). Bei der Einw. 
von Brom erhält man Bornylbromid, 2.6-Dibrom-camphan und weitere Bromierungsprodukte 
(Baus, C. r. 188, 87; vgl. a. Pariselle, C. r. 172, 1498; A. eh. [9] 19, 128). Zur Reaktion 
von a-Pinen mit unterchloriger Säure (H 6, 149) vgl. noch Henderson, Marsh, Soc. 119, 
1493. Pinen gibt beim Einleiten von feuchtem Chlorwasserstoff in eine Mischung mit Petrol- 
äther und Zufügen von wasserfreiem Eisen(III)-ohlorid Dipinen (Syst. Nr. 473) (Briggs, 
Short, Soc. 1928, 3119). Zur Einw. von alkoh. Salzsäure auf a-Pinen vgl. noch Delepine, 
Cachat, Bl. [4] 39, 1754. Geschwindigkeit der Aufnahme von Chlorwasserstoff in Benzol: 
Vorländer, Eichwald, B. 56, 1156. Das sog. „flüssige Pinenhydroohlorid" (vgl. 
H 149; E I 78) ist ein Gemisch aus a-Pinen, Dipenten, Terpinolen, Bornylchlorid, Isobornyl- 
chlorid, Fenchylchlorid, Dipentendihydrochlorid und einem Limonenmonohydrochlorid 
(Brus, Bl. Inst. Pin 1980, 95, 109; Brus, Vebra, Bl. Inet. Pin 1986, 9; Delepine, Caohat, 
Bl. [4] 38, 1745; De., Bl. [4] 35, 1479). Bei der Einw. von äquimolekularen Mengen Phosphor- 
pentachlorid auf Pinen entstehen p-Cymol, Dipinen („Colophen"; Syst. Nr. 473), 2.6-Di- 
chlor-camphan (S. 64), ein flüssiges Pinendichlorid(?) vom Siedepunkt 210 — 220° und 
geringe Mengen undestillierbares Harz (Bert, Bl. [4] 33, 787). 1-a-Pinen liefert beim 
Behandeln mit Sulfurylchlorid linksdrehendes 2.3-Dichlor-pinan (Garino, d'Ambrosio, ö. 
64, 346). Über das Verhalten von Pinen beim Erhitzen mit Schwefel vgl. noch Btjdnikow, 
Schilow, B. 55, 3848; 3K. 54, 685; Bu., C. 1922 IV, 235. Reaktion mit verd. Ammonium- 
disulfit-Lösung in Gegenwart von Kieselgur: Kolker, Lapworth, Soc. 127, 314. Geschwin- 
digkeit der Umwandlung von a-Pinen in Terpin durch Schütteln mit 33%iger, 2% Kalium- 
sulfat enthaltender Schwefelsäure: Austerweil, Perfum. eaaent. Oil Reo. 18, 187; C. 1926 II, 
1815; s. a. Dupont, Chim. et Ind. 8 [1922], 235 T. Pinene aus amerikanischem Terpentinöl 
liefern bei längerem Schütteln mit Phosphorsäure (D: 1,75) ein Dipinen C|gH 3I und a-Ter- 
pinen (Carter, Smith, Read, J '. Soc. ehem. Ind. 44, 546 T; G. 19261, 2466). Gibt mit 
Quecksilber(II)-acetat im Dunkeln eine gelbliche Masse, die am Licht schwarz wird (Kon- 
dakow, Parf. mod. 19, 214; G. 1927 I, 193). 

Pinen wird durch Umsetzung mit Halogenwasserstoff abspaltenden Verbindungen wie 
tert.-Amylchlorid, Isobornylchlorid (aus Campheh) oder den Hydrochloriden von Anilin, 
Pyridin oder Hydroxylamin bei 130—160° in Bornylchlorid übergeführt (Kondakow, Saprikjn, 
Bl. [4] 37, 730, 733, 736, 738, 740). Über die Reaktion von Pinen mit d-Limonenhydrochlorid 
s. dort, S. 52. Verhalten von Pinen beim Erhitzen mit a-Terpineol auf 250°: Kon., Sa., 
Bl. [4] 37, 1049. Pinen gibt beim Erwärmen mit Phenol und konz. Salzsäure auf dem Wasser- 
bad harzartige Kondensationsprodukte (Schrauth, Quasebarth, B. 67, 858). Stark rechts- 
drehendes Pinen aus Terpentinöl von Pinus halepensis gibt beim Erwärmen mit Pikrin- 
säure in Benzol auf 120° d-Camphen, d-Limonen und etwas Dipenten, ferner d-Bornyl-pikryl- 
äther (wenig dl-Bomyl-pikryläther und Isobornyl-pikryläther enthaltend) und 1-Fenchyl- 
pikryläther (Delepine, Adida, Bl. [4] 39, 784; vgl. a. Kondakow, Parf. mod. 19, 212; 
0. 1927 1, 193). Über die Einw. von Pikrinsäure und Styphninsäure auf Pinen vgl. Murayama, 
Otsuka, J. pharm. Soc. Japan 1924, Nr. 513, S. 1 ; C 1926 I, 841. Isomerisierung von Pinen 
durch Erhitzen mit verschiedenen Phenolen für sich oder in Toluol-Lösung : Kon., Parf. mod. 
19, 212; C. 1927 I, 193. a-Pinen liefert beim Kochen mit Formaldehyd und Eisessig, Kochen 
mit alkoh. Kalilauge und Destillieren im Vakuum Homopinenol (Syst. Nr. 509) (Prins, 
Ghem. Weekb. 16, 1524; C. 1920 I, 425). 

Nach Austerweil (Bl. [4] 39, 1646) ist reines 1-a-Pinen gegen organische Säuren ziem- 
lich beständig. Bei mehrmonatiger Einw. von wasserfreier Ameisensäure auf d-cc-Pinen 
entstehen d-Limonen, Dipenten, Terpinen, Terpinolen, d-Camphen(t), Dipinen („Diterpilen" ; 
Syst. Nr. 473) sowie die Formiate des d-a-Terpineols, des Terpinenols-(4) und des Borneols 
(Reisman, Bl. [4] 41, 94). Pinen gibt beim Erhitzen mit Carbonsäuren oder Carbonsäure- 
anhydriden und Borsäureanhydrid oder mit Boressigsäureanhydrid und Eisessig und nach- 
folgenden Verseifen Borneol und Isoborneol (L. Schmidt, D.R.P. 401 870, 406768; C. 1926 1, 
299, 1809; Frdl. 14, 501, 502). Durch Ameisensäure wird Pinen in Gegenwart von Borsäure- 
Essigsäureanhydrid polymerisiert (DtrpoNT.LASCAUD, Bl.Inst. Pwl928, 437 ; zit. bei Rbisman, 
Bl. [4] 41, 95). Reaktion mit Blausäure unter dem Einfluß dunkler elektrischer Entladungen: 
Francesconi, Ciurlo, B. A. L. [5] 82 I, 666; G. 53, 470. Umsetzung von Pinen mit Acet- 
anhydrid und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad: Ebbl, Goldberg, Helv. 10, 679, 680. 
Bei der Einw. von Eisessig, Acetanhydrid und Benzolsulfonsäure auf 1-a-Pinen entstehen 
1-a-Terpineol, wenig Borneol und andere Produkte; Fenchylalkohol wurde nicht nachgewiesen 
(Dupont, Chim. et Ind. 8 [1922], 237 T). Die Reaktion zwischen d-a-Pinen aus Aleppokiefern- 
harz mit 1 Gew. -Teil Benzoesäure bei 50-stdg. Erhitzen auf 150° verläuft analog der H 152 
für linksdrehendes Terpentinöl beschriebenen Umsetzung ; dieselben Produkte entstehen auoh 
bei 2-stdg. Einw. von Trichloressigsäure auf d-a-Pinen (Delepine, C. r. 178, 2087; Bl. [4] 36, 
1467; vgl. dazu D., Bl. [4] 36, 1481; C. r. 178, 175). Über die Ausbeuten an Borneol und 
Limonen beim Erhitzen von 1-Pinen mit Benzoesäure vgl. noch Att8TERWKIL, Bl. [4] 41, 1088, 
1509. Pinen liefert bei der Einw. von Rhodanwasserstoff in äther. Losung eine Stickstoff- 
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und schwefelhaltige Verbindung vom Schmelzpunkt 92° (Challengbr, Smith, Paton, 
Soc. 123, 1065). Pinen lagert in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-Lösung Bhodan im Dunkeln 
an (Kaufmann, B. 59, 1391). Liefert beim Behandeln mit Vs Mol wasserfreier 6-Chlor- 
p-cymol-sulfonsäure-(3) unter guter Kühlung 6-CMor-p-cymol-sulfonsäure-(3)-bornylester 
(Meerwein, A. 468, 39). 

Physiologische« Verhalten; Analytisches. 

Einfluß von 1- und d-a-Pinen in Lösung oder Dampfform auf die Keimung von Samen 
und das Wachstum von Pflanzen: Sigmund, Bio.Z. 146, 396; Nemec, Strauak, Bio.Z. 
104, 202. Physiologisches Verhalten: E. Pfankuch in J. Hottben, Fortschritte der Heil- 
stoffchemie, 2. Abt., Bd. 1 [Berlin-Leipzig 1930], S. 1295. — Beim Versetzen von Pinen in 
Benzol mit Zinntetrabromid erhalt man eine orangefarbene Lösung, die bald rot wird (Skraup, 
Freundlich, A. 481, 248). Pinen gibt mit Antimonpentachlorid in Chloroform eine violette 
Färbung, die am Licht in Blau übergeht (Steinle, Kahlenberg, J. biol. Ohem. 67, 452). 
Farbreaktionen von 1- und d-Pinen mit Aldehyden und Saccharose in alkoh. Schwefelsäure: 
Ekkert, P. C. H. 68, 578; C. 1827 II, 2522; 1928 I, 1587. Annähernde Bestimmung von 
Pinen im Bohpinen mittels konz. Salzsäure: Gawalowski, Fr. 63, 121; 64, 471. Verhalten 
von d- und 1-Pinen bei der Jodzahlbestimmung nach Hübl und nach Maegosches-Hinner- 
Friedemann: Margosches, Fuchs, Ruziczka, Ch. Umschau Fette 84, 216; G. 1928 I, 2884. 
Bestimmung von Pinen neben Dipenten durch Hydrierung in Gegenwart von Platin aus Oxyd 
in Eisessig: Conant, Carlson, Am. Soc. 51, 3465. Polarimetrische Bestimmung des Mengen- 
verhältnisses von a- und 0-Pinen im französischen Terpentinöl: Vezes, C. r. 172, 977. 

Umwandlungsprodukte ungewisser Struktur aus Pinen. 

Verbindung Ci H w + SbCl«. B. Man fällt Pinen in Chloroform mit Antimonpenta- 
chlorid und wäscht den Niederschlag mit Tetrachlorkohlenstoff (Steinle, Kahlenberg, 
J. biol. Chem. 67, 463). 

d-Pinen-nitrosochlorid Ci H u ONCl (EI 79). Nadeln (aus Chloroform und Methanol). 
F: 109° (Zers.) (Rao, Quart. J. indian chem. Soc. 3, 144; C. 1926 II, 1638), 114° (Hosking, 
R. 47, 579). 

dl-Pinen-nitrosochlorid Cj H 16 ONCl (H 153; E I 79). B. Aus Pinen und Äthyl- 
nitrit in Eisessig bei allmählichem Hinzufügen von 20%iger alkoholischer Salzsäure , unter 
Kühlung (Ruzicka, Trebler, Helv. 8, 758). Beim Leiten eines Gemisches von Stickoryden 
und Chlorwasserstoff in eine Lösung von Pinen in Äther + Eisessig unter Kühlung mit Eis- 
Kochsalz (Rupe, Helv. 4, 149). — F: 103—105° (Dupont, A.ch. [10] 1, 262), 107—108° 
(R., T.). — Gibt beim Kochen in Tetrachlorkohlenstoff dl-Nitrosopinen (Carvopinonoxim, 
Syst. Nr. 620) (Earl, Kenner, Soc. 1927, 1275). Beim Kochen mit Anilin und krystalli- 
siertem Natriumacetat in Alkohol oder beim Behandeln mit einem Gemisch von Anilin und 
Pyridin in Chloroform erhält man Pinennitrolanilid (Syst. Nr. 1873), bei der Einw. von 
Anilin in Chloroform bei Gegenwart von Bleiacetat oder wasserfreiem Natriumacetat bei 
Zimmertemperatur Diazoaminobenzol (E., K.). 

Verbindungen C M H M 7 N, aus Pinen und Pikrinsäure. Die Präparate von 
Lextreit, C. r. 102, 555 und von Tilden, Forster, Soc. 63, 1388 (H 5, 154) sind als fast 
reiner d-Bornyl-pikryläther erkannt worden (Delepine, Adida, El. [4] 39, 782; Kondakow, 
Parf. mod. 19, 213; C. 1927 1, 193). Über eine Verbindung C M H 1 ,0 T N s , die neben Bomyl- 
pikryläther beim Erhitzen von Pinen aus amerikanischem Terpentinöl mit Pikrinsäure 
entsteht (gelbliche Platten, F: 97 — 99°) vgl. Murayama, Otsuka, J . pharm. Soc. Japan 
1924, Nr. 613, S.l; C. 1925 I, 841. 

2 l -Brom-2.6.6-trimethyl-bioyolo-[1.1.3]-hepten-(2) , Brom- HC:C(CH 2 Br)— CH 
pinen Ci H 15 Br, s. nebenstehende Formel. Rechtsdrehende chT I 

Form, Myrtenylbromid. B. Aus Myrtenol in absol. Äther bei ^J, 6h— GtCH k 

allmählichem Zufügen von Phosphortribromid und folgendem Er- s " 

wärmen auf dem Wasserbad (Rupe, A. 459, 179). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
unangenehmem Geruch. Kp,: 93°. [a] : +32,3°. — Färbt sich rasch gelb. Liefert beim 
Erwärmen mit Magnesium in absol. Äther Dimyrtenyl, beim Erwärmen mit Methyl- 
niagnesiumjodid in absol. Äther Methylmyrtenyl (S. 111). Reagiert analog mit anderen 
Alkyl- und Aryl-magnesiumhalogeniden. 

31. 2.G.6-Trimethul-bicuclo-[1.1.3]-hepten-(3), S-Pinen HC-chccHsV.ch 
C I0 H M , s. nebenstehende Formel. CHa'l 

a) Linksdrehende Form. B. Entsteht neben d-a-Pinen beim H ll cb—cwb im 

Erhitzen von 1-Pinooamphyl-xanthogensäuremethylester (Syst. Nr. 508) i^s» 

(Ruzicka, Pontalti, Helv. 7, 491; vgl. Gildemeister, Köhler, Wallach-Festschrift 
[Göttingen .1909], S. 436; C. 1909 II, 2159) sowie beim Erhitzen von optisch-aktivem 
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Pinocamphyltrimethylammoniumhydroxyd im Hochvakuum auf 150 — 200° (R., P., Hdv. 
7, 495). Entsteht analog aus d-Verbanyl-xanthogensauremethylester (aus d-Verbanol) 
im Vakuum (Wienhaus, Schumm, A. 489, 47). — Leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp 75B : 
156—157°; Df: 0,8604; nff: 1,4667; [a] D : —6,2° (Äther; c = 17) (W., Sch.). — Liefert mit 
Permanganat in Wasser optisch-aktive Pinocamphersäure (Syst. Nr. 966) (R., P.). Bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff entsteht ein rötliches dickes öl (W., Soh.). 

b) Inaktive Form. B. Beim Erhitzen von dl-Pinocamphyl-trimethylammonium- 
hydroxyd im Hochvakuum auf 150—200°, neben dl-a-Pinen (Ruzicka, Pontalti, Hdv. 7, 
493). _ Liefert mit Permanganat in Wasser dl-Pinocamphersäure (Syst. Nr. f""" 



32. 2.6.6 -Trimethyl-bicyclo- HC=C(CH3VCH HC-CH(CHa);CH 

[1.1.3] - hepten - (2 oder 3) , IM- i. CH a IL CH 2 

hydroverbenen C 10 H 1( ,, Formel I n ^ CH-C(CHa) 2 MC CH-C<CHj,)2 

oder IL Dihydrovorbenen ist nach 

Ruzicka, Trebler [Hdv. 4, 569 Anm. 1) und nach Rttzicka, Pontalti (Hdv. 7, 492) mit 
a-Pinen, nach Blümann, Zeitschel (B. 54, 889) mit <5-Pinen identisch (vgl. dazu J. L. 
Simonsen, The terpenos, Bd. II [Cambridge 1932], S. 185, 186). 

Rechtsdrehende Form. B. Durch Reduktion von 1-Verbenen mit Natrium in 
Alkohol (Blumann, Zeitschel, B. 54, 893). — Riecht pinenartig. Kp, M : 158—159°. D ls : 
0,865; D m : 0,8625. v!g: 1,4662. [a]„: +36,5°. — Bei der Oxydation mit Permanganat 
entstand ein Säuregemisch, das nach jahrelanger Aufbewahrung uneinheitliche, unscharf 
schmelzende Krystalle abschied. Das beim allmählichen Eintropfen von 2 Atomen Brom 
in Chloroform erhaltene Bromid erstarrt nicht. Beim Sättigen mit Chlorwasserstoff in ge- 
kühltem Schwefelkohlenstoff erhält man Bornylchlorid. Liefert bei 24-stdg. Schütteln 
mit verd. Schwefelsäure cis-Terpin (Syst. Nr. 549). Gibt mit Äthylnitrit und Chlorwasser- 
stoff in Essigsäure 2-Chlor-3-oximino-2.6.6-trimethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptan. 

4.2 1 (oder 2.5) -Dibrom- 2.6.6- HC=C(CH 2 Br) CH HC— CBr(CH 3 )CH 

trimethyl-bioyelo-[1.1.3]-hepten- m. I ChT I IV. II CH^ I 

(2 oder 3) Verbenendibromid BrHC C H-C(CH 3 )2 HC CBr-C(CH3> 2 

C 10 H 14 Br„ Formel III oder IV. Zur 

Konstitution vgl. die Literaturangaben bei Dihydroverbenen (s, 0.). 

a) Linksdrehende Form. B. Aus d-Verbenen und Brom in eisgekühltem Chloro- 
form (Blumann, Zeitschel, B. 54, 891). — F: 70—72°. [oc]|?: —298,5° (Benzol; p = 5). — 
Reagiert mit verd. Kalilauge oder mit Zinkstaub und Eisessig wie die rechtsdrehende Form. 

b) Rechtsdrehende Form. B. Aus 1-Verbenen und Brom in eisgekühltem Chloroform 
(Blumann, Zeitschel, B. 54, 890). — Prismen (aus Petroläther). F: 70—72° (Bl., Z.), 
71—72° (Bl., Schmidt, A. 453, 50). Schwer löslich in Petroläther (Bl., Z.). [a]l?: +297,7° 
(Benzol; p = 5) (Bl., Z.). — Färbt sich beim Schmelzen oft braun, zersetzt sich beim Auf- 
bewahren unter Dunkelfärbung, Verflüssigung und Abgabe von Bromwasserstoff (Bl., Z.). 
Wird durch Permanganat in Wasser oder Aceton nicht angegriffen (Bl., Z.). Wird durch 
Zihkstaub und Eisessig zu 1-Verbenen reduziert (Bl., Z.). Gibt mit 2%iger Kalilauge 2.6.6-Tri- 
methyl-bicyclo-[1.1.3]-hepten-(2 oder 3)-diol-(2.Ö oder 2 ] .4), sowie eine vielleicht als ent- 
sprechendes Oxyd zu formulierende Verbindung C 10 H M O (D 15 : 0,997; [a] D : ca. —100° 
in Alkohol) (Bl.. Z.). 

c) Inaktive Form. B. Durch Vermischen gleicher Teile der opt.-akt. Komponenten 
(Blumann, Zeitschel, B. 54, 891). — Nadeln (aus Ligroin). F: 50—52°. Leicht löslich 
in kaltem Ligroin. 

33. 6.6 - Dimethyl -2-methylen- bicyclo- [1.1.31 -heptan, H s c OCCHa)— CH 
ß-JPinen, Nopinen C,„H, ß , s. nebenstehende Formel (H 154; E I 79). I HsC"" | 

a) Rechtsdrehende Form. V. Im Harz von Pinus Gerardiana „ ii__J«r_Ji/ f i W \ 
Wall. (Simonsen, Indian Forest Records 9, 345; C. 19241, 1282). Im "" ** 
äther. öl aus den reifen Früchten von Ferula Badra-Kema (F. galbaniflua) (Rutowbki, 
Winogradowa, J. pr. [2] 120, 41). — Kp: 162—163°; Dg: 0,8662; nf: 1,4745; [<x] D : +20,8° 
<R., W.); Kp, 06 : 163—165°; DJ": 0,8606; n?°: 1,469; [a]1?: +12,6° (8.). — Liefert bei der 
Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung rechtsdrehende Nopinsäure (R., W., S.). 

b) Linksdrehende Form. V. Im äther. öl der Nadeln von Pseudotsuga Douglasii Carr. 
(Alinari, Ann. Chim. applic. 16, 187 ; C. 1026 II, 1698) und der Blätter von Abies Pindrow 
Spach. (Simonsen, Indian Forest Records 8, 370; O. 1924 II, 1640). Im Terpentinöl der 
Rottanne Abies excelsa Lk. (Maisit, Ar. 261, 99). In den Blättern von Pinus excelsa (Si., 
Indian Forest Records 9, 343; 0. 19241, 1282). Im Terpentinöl von Pinus longifolia Roxb. 
(Si., Soc. 117, 573; Dfpont, A. eh. [10] 1, 248; Gibbon, Si., Soc. 1939, 308 Anm.; Mulany, 
Watson, Quart. J. indian ehem. Soc. 3, 258; C. 1927 1, 1488). Im Harz und in geringet Menge 
im Kiefernwurzelöl von Pinus silvestris (Simmler, v. Schiller, K 60, 1693, 1604), Im 
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Terpentinöl von Pinus silvestris aus Mittelfrankreich (Dir., Bareatjd, Chim. et Ind. 19, 
Sonder-Nr., S. 560; C. 1928 II, 2516). Ist im rassischen Terpentinöl aus Pinus silvestris 
nicht gefunden worden (Arbusow, 3K. 61, 266; C. 1029 I, 2998). Im Terpentinöl von Pinus 
pinaster (= maritima) (Du., A. eh. [10] 1, 218, 221). In amerikanischen Terpentinölen (Du., 
Ba., Bl. Inst. Pin 1929, 155; G. 1929 II, 1598). Im äther. öl von Seseli dychotomum 
(Nilow, 3K. 60, 1575; G. 19291, 2710). In den Blütenköpfen von Perovskia atriplieifolia 
Benth. (Bao, Quart. J. indian ehem. Soc. 3, 144; C. 1926 II, 1698). — Trennung von a-Pinen 
durch Ausschütteln mit wäßr. Alkohol: Austerweil, D. R. P. 427418; C. 1926 II, 1100; 
Frdl. 15, 416. 

l-/3-Pinen aus französischem Terpentinöl zeigte F: —50°; Kp 7M : 164°; D 15 : 0,8740; 
n|?: 1,4872; nj,,: 1,4874; n»,: 1,4880; [a] 678 : —22,4° (Dupont, BL Inst. Pin 1982, 110; 
A. eh. [10] 1, 256; Du., Desamres, Bl. [4] 83, 1260; vgl. Pariselle, C. r. 172, 1497; A. eh. 
[9] 19, 125; Brus, C. r. 179, 501). Dampfdruckkurve: Pickett, Peterson, Ind. Eng. Ghem. 
21, 325; G. 1929 II, 36. Viscosität: 0,0173 g/emsee (Pa., Cr. 172, 1497; A. eh. [9] 19, 
126). Oberflächenspannung: Pa. KrystaUisationsgeschwindigkeit : Du., A.ch. [10] 1, 256; 
Du., Des., Bl. [4] 38, 1260. Botationsdispersion verschiedener Präparate: Pa., 6. r. 172, 
1497; A.ch. [9] 19, 126; Brus, G.r. 178, 601; Du., A.ch. [10] 1, 256; Du., Des., Bl. [4] 
88, 1260. — Über die Löslichkeit von /3-Pinen in Methanol, Alkohol oder Propylalkohol 
von verschiedenem Wassergehalt vgl. Austerweil, D. K. P. 427418; C. 1926 II, 1100; 
Frdl. 16, 416. Thermische Analyse des Systems mit dl-Camphen: Au., C. r. 178, 1174. 

Polymerisiert sich beim Kochen mit Fullererde (Venable, Am. Soc. 45, 733). — Gibt 
bei der Einw. von Ozon in Chloroform bei 0° das Ozonid (S. 104) (Brus, Peyresblanques, 
C. r. 187, 984; vgl. a. H. Schmidt, Z. ang. Ch. 42, 126). Oxydation durch Luftsauerstoff 
in Gegenwart verschiedener Katalysatoren: Dupont, Crouzet, Bl. Inst. Pin 1929, 103; 
C. 1929 II, 1792. Bei 8-tägiger Einw. von 30%igem Wasserstoffperoxyd auf /3-Pinen in 
Eisessig bei 50 — 55° entstehen Borneol, Fenchylalkohol und ein hochviscoses, nicht unzer- 
setzt destillierbares öl (Henderson, Chisholm, Soc. 125, 111). Trägt man eine wäßr. 
Emulsion von /?-Pinen in verd. Permanganat-Lösung unterhalb 40° ein und leitet unter 
starkem Rühren Kohlendioxyd ein, so entstehen /?-Pinenglykol, Nopinon und 1-Nopinsäure 
(Brus, C. r. 179, 501). Über die Ausbeute an Nopinsäure bei der Oxydation von /3-Pinen 
mit Permanganat vgl. noch Du., Brus, A. ch. [9] 19, 191. Verhalten von l-/?-Pinen bei der 
Oxydation mit einer kalten Lösung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid + Tetrachlor- 
kohlenstoff: Treibs, Schmidt, B. 61, 464. Beim Behandeln mit Chromylchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff erhält man die Verbindung C ;o H, 6 OiCl 4 Cr s (S. 104) (He., Ch., Soc. 125, 109). /3-Pinen 
gibt bei der Einw. von Benzopersäure in Äther oder Chloroform in der Kälte /?-Pinenoxyd 
(Syst. Nr. 2363) (Faidutti, C. r. 189, 855). — 1-/S-Pinen wird bei kurzem Schütteln in Äther 
mit wasserstoffbeladenem Palladium in 1-a-Pinen übergeführt, bei längerem Schütteln mit 
Palladium und Wasserstoff erhält man 1-Pinan (Richter, Wolff, B. 59, 1736; Lrpp, B. 
68 [1930], 413). Über die Hydrierung zu Pinan in Gegenwart von Palladiumkohle bei 170° 
bis 175° oder bei 190° vgl. a. Zelinsky, Lewina, B. 62, 339, 340. 

Liefert bei der Einw. von Chlor bei — 15° bis —20° Bornylchlorid und nicht näher 
untersuchte Gemische mehrfach chlorierter Kohlenwasserstoffe; reagiert analog mit Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff (Brus, G. r. 186, 241). Beim Schütteln mit l%iger unterchloriger 
Säure entstehen drei Dichlorhydrine Cj„H, 8 2 CI 2 mit den Schmelzpunkten 130 — 131°, 135° 
und 166° (S. 104) (Henderson, Kerr, Soc. 125, 104, 105). Bei der Einw. von Säuren wird 
/S-Pinen je nach der Säurestärke und den sonstigen Reaktionsbedingungen teils hydratisiert, 
teilB umgelagert; bei mehrstündiger Einw. von 45%iger Schwefelsäure bei 15 — 20° entsteht 
neben Terpinhydrat in geringer Menge das Sulfat des niedrigerschmelzenden Pinenhydrats 
(Austerweil, Bl. [4] 39, 693). Geschwindigkeit der Umsetzung von /5-Pinen zu Terpinhydrat 
durch Schütteln mit 33%iger, 2% Kaliumsulfat enthaltender Schwefelsäure: Au., Perfum. 
essent. Oil Rec. 16, 187; C. 1925 II, 1815; s. a. Dupont, Chim. et Ind. 8 [1922], 235 T. Beim 
Erhitzen von 1-ö-Pinen mit Trichlorphenol auf 145-150° erhält man neben Spuren vonBornyl- 
und Fenchyläthern fast ausschließlich 1-a-Pinen (Au., Bl. [4] 88, 695). l-/?-Pinen gibt beim 
Erwärmen mit Pikrinsäure in Benzol auf 120° 1-Bornyl-pikryläther (Spuren von dl-Bomyl- 
pikryläther und Isobornyl-pikryläther enthaltend), daneben d(?)-Fenchyl-pikryläther, 
1-a-Pinen, 1-Limonen und Camphen (Delepine, Adida, Bl. [4] 39, 787). Unter dem kata- 
lytischen Einfluß von Borsäureessigsäureanhydrid wird ß-Pinen beim Erwärmen mit 2 Mol 
Eisessig unter Feuchtigkeitsausschluß auf dem Wasserbad in ca. 45%iger Ausbeute in Bornyl- 
acetat umgewandelt; bei 115 — 125° oder in Gegenwart von Wasser bildet sich in zunehmendem 
Maß a-Terpinylacetat (Au., Bl. [4] 39, 697). Bei ca. 20-stdg. Erhitzen von 1 -0-Pinen mit 
Benzoesäure auf 150° entstehen neben 1-Limonen und 1-a-Pinen die Benzoate des 1-Borneols, 
d-Isoborneols und d-Fenchylalkohols; Trichloressigsäure reagiert analog (Delepine, C. r. 
178, 2088; Bl. [4] 85, 1471; vgl. dazu D., G. r. 179, 175, Bl. [4] 86, 1481). Wird /?-Pinen 
mit Benzoesäure auf 125 — 130° erhitzt, so findet vorwiegend Umwandlung in a-Pinen 
statt (Au., Bl. [4] 89, 695, 1644; D. R. P. 492509; C. 19801, 2798; Frdl. 16, 569). Die 
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Ausbeute an Estern des Borneols und Isobomeols und an Limonen steigt mit der Menge 
der Benzoesäure (Austerweil, Petrovici, Bl. [4] 89, 1735; Au., Bl. [4] 41, 1509; vgl. 
ferner Au., D. R. P. 468299; Frdl. 16, 571). Beim Erhitzen von 1-jS-Pinen mit 2 Mol Salicyl- 
säure auf 160° entstehen nach Austerweil {Bl. [4] 39, 694) Bornylester, a-Pinen, Limonen 
und Terpinen; wird auf 140° erhitzt, so enthält die Terpenalkoholfraktion nach dem Verseifen 
87% 1-Borneo'l und 13% 1-Isoborneol (Au., Bl. [4] 41, 1509). Bei 20-stdg. Erhitzen von 
1-fl-Pinen mit der 3 — 4-fachen Menge Abietinsäure entstehen unterhalb 150° ea. 50%, bei 
175—180° über 70% 1-a-Pinen (Au., Bl. [4] 89, 696, 1644). Eine CHi-HgCl 

alkoh. Lösung von /J-Pinen liefert bei längerer Einw. einer mit ^ ^ 

einigen Tropfen Essigsäure versetzten Lösung von 2 Mol Queck- ciHg-HC-- """ ' ^~~~--CH2 
silberacetat in 95%igem Alkohol bei Zimmertemperatur und l ° | 

folgendem Zusatz einer 30% igen Natriumchlorid -Lösung eine j CHj-C— CHa | 

Verbindung C 10 Hi,OCl 2 Hg a nebenstehender Konstitution (Syst. H 8 c-^^ | -ch 2 

Nr. 2363) (Gasopoulos, B. 59, 2185). - -CH-" 

Quantitative Bestimmung von jS-Pinen durch Überführung in das Ozonid und Spaltung 
desselben in Formaldehyd und Nopinon: Brus, Peyresblanques, C. r. 187, 986. Polari- 
metrische Bestimmung des Mengenverhältnisses von a-Pinen und ^-Pinen im französischen 
Terpentinöl: Vezes, C. r. 172, 477. — Über die Eignung von /?-Pinen als technisches Roh- 
material an Stelle von Terpentinöl vgl. Austerweil, Ch.Z. 50, 5, 33; C. 19281, 2050. 

/?-Pinen-ozonid C, H le O 3 . B. Aus jJ-Pinen durch Einw. von Ozon bei 0° in Chloro- 
form (Brus, Peyresblanques, C. r. 187, 985) oder in Alkohol (H. Schmidt, Z. anq. Ch. 
42, 126). — öl, das bei 0° teilweise erstarrt. — Zerfällt beim Kochen mit verd. Kalilauge 
oder Essigsäure sowie bei der Wasserdampfdestillation in Wasserstoffperoxyd, Formaldehyd, 
Nopinon und geringe Mengen einer bei 125 — 126° schmelzenden, krystallisierten Verbindung 
(B., R.; vgl. a. Sch.). 

/?-Pinen-dichlorhydrin vom Schmelzpunkt 130 — 131°, C 10 H 18 O 2 Cl 8 . B. s. im folgen- 
den Abschnitt. — Prismen (aus Äther + Petroläther). F: 130 — 131° (Henderson, Kerr, 
Soc. 126, 105). Ist mit Wasserdampf flüchtig. — Reagiert im Gegensatz zu den Isomeren 
nicht mit 0,5%iger Kalilauge in der Kälte. 

/?-Pinen-dichlorhydrin vom Schmelzpunkt 135°, CjnHjgOjClj. Ist vielleicht als 

2.7-Dichlor-p-menthandiol-(1.8) CH 2 Cl(HO)C<£gg[^»>CHC(OH)(CH,), zu for- 
mulieren (Henderson, Kerr, Soc. 125, 103). — B. Neben den Isomeren vom Schmelzpunkt 
130 — 131° und vom Schmelzpunkt 166° beim Schütteln von /J-Pinen mit l%iger Unter- 
chlorigsäure (EL, K., Soc. 125, 104). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). Leicht löslich in 
Äther, Methanol, Alkohol, Aceton und Chloroform, schwer in Petroläther. [a] 1 ,?: — 75° 
(Methanol). — Reagiert nicht mit p-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin. Gibt bei der Einw. 
von 1 Mol kalter verdünnter Kalilauge und nachfolgenden Behandlung der Reaktions- 
produkte mit verdünnter schwefliger Säure „ß-Pinen-monochlorhydrin" C 10 H,,0,C1 vom 
Schmelzpunkt 128 — 129° (s. u.) und .eine chlorhaltige Verbindung vom Schmelzpunkt 185° 
(Kry stalle aus Äther). 

/S-Pinen-dichlorhydrin vom Schmelzpunkt 166°, Ci H 18 OjCl 2 . B. s. im voran- 
gehenden Abschnitt. — Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 166° (Henderson, Kerr, 
Soc. 125, 105). Etwas schwerer löslich in Äther, Alkohol und Aceton als die isomere Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 135°, sehr schwer löslich in Petroläther. — Wird durch verd. 
Alkalilaugen in der Kälte leicht angegriffen. 

/?-Pinen-monochlorhydrin C 10 Hj 7 O,Cl. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von 1 Mol kalter verdünnter Kalilauge auf /3-Pinendichlorhydrin vom Schmelzpunkt 135° 
(s. o.) und nachfolgenden Behandlung des Reaktionsprodukts mit verdünnter schwefliger 
Säure (Henderson, Kerr, Soc. 125, 105). — Prismen (aus Äther). F: 128 — 129°. 

Verbindung Ci„Hi,0 4 Cl 4 Cr t = C, H,,-f2CrOjCl,. B. Aus 0-Pinen und Chromyl- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Henderson, Chisholm, Soc. 125, 109). — 
Graubraune Masse. — Beim Erwärmen mit Wasser entstehen neben anderen Produkten 
ein Keton C,H„0 (H 7, 73; Syst. Nr. 616), inaktives „trans"-Pinolglykol (Syst. Nr. 2398) 
und ein Gemisch von Aldehyden. 

34. 1.3.3-Trlmethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5), 6-Fen- HC-C(CHa) CH» 
chen, Fenchylen, Isofenchen C 10 Hj,, s. nebenstehende Formel II ch« I 

(E I 80). Liefert beim Behandeln mit Ozon in Eisessig und Zersetzen des W J1 ;,tt L n zr 

entstandenen Ozonids ein Keton C ? H, 4 (S. 105), das auch von einer Ver- a ^~^ a ^w*»» 
unreinigung des Ausgangsmaterials herrühren kann, und eine Ketosäure-Aldehydfraktion, 
die bei der Oxydation mit Permanganat dl-cis-Fenchocamphers&ure liefert (Komppa, 
Roschier; A. 470, 152). 



H 5, 156— 167 E II 5 

Syst. Nr. 458] BOENYLEN; CAMPHEN 105 

Keton C,H, 4 0. B. s. S. 104 bei <5-Fenchen. — Leichtflüssiges öl von angenehmem 
Geruch (Komppa, Boschxer, A. 470, 152). — Liefert beim Erwärmen mit Permanganat 
in verd. Kalilauge eine Säure C,H 14 4 (s. u.). — Das Semicarbazon C 10 H 17 ON 3 bildet 
Schuppen (aus Methanol), F: 209°, leicht löslich in heißem Methanol. 

Säure C,H 14 4 . B. Aus dem Keton C,H u O (s. o.) beim Erwärmen mit Permanganat 
in verd. Kalilauge (Kompta, Boschier, A. 470, 152). — Krystalle (aus Wasser). F: 117° 
bis 118°.. Leicht löslich in Wasser. 

35. J.7.7-Trlmelhyl-bicycf,o-[t.2.2J-hepten-(2), Bornylen h 2 c— C(CH 3 )— CH 
C, Hi,, s. nebenstehende Formel (H 155; E I 80). Für die von Bornylen | j,,__ II 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch nebenstehende Stellungs- | 7 9* CH3 ' 2 1| 

bezeichnung gebraucht. — B. Beim Erhitzen von Trimethyl-bornyl-ammo- H2C-— CH CH 

niumhydroxyd im Vakuum (0,8 mm) auf ca. 200°, neben anderen Produkten 
(Btjzicka, Helv. 3, 750).' Aus Bornylchlorid durch Erhitzen mit 10%iger Kaliumisoamylat- 
Lösung im Autoklaven auf 230 — 240° oder aus Bornylbromid beim Kochen mit Kaliumiso- 
amylat-Lösung (Meerwein, Joussen, B. 55, 2533; Chem. Fabr. Schering, D.B.P. 382327; 
C. 1823 IV, 1004; Frdl. 14, 499). Camphenhaltiges Bornylen kann durch partielle Oxydation 
mit Benzopersäure in Eisessig bei 0° gereinigt werden (M., J. pr. [2] 113, 18). — E: 112,5° 
(M., J. pr. [2] 113, 19). F: ca. 111—112» (B.). Kp: 146—147° (M.). — Geschwindigkeit der 
Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform bei 0°: M., J. pr. [2] 113, 13, 28. Gibt beim 
Sättigen der Lösung in Chloroform mit Chlorwasserstoff bei 0° selbst in Gegenwart von 
Wasser Bornylenhydrochlorid (S. 64), mit Bromwasserstoff Bornylenhydrobromid und mit 
Jodwasserstoff Bornylenhydrojodid (Achmatowicz, Roczniki Chem. 8 [1928], 57). Liefert 
beim Erwärmen mit Eisessig in Gegenwart von 50%iger Schwefelsäure im Bohr auf 55 — 60° 
oder beim Kochen mit Eisessig in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid Epibomyl- 
acetat (Ach., Roczniki Chem. 6, 807, 809; C. 19271, 3188; vgl. dazu Wagner, Brykner, 
B. 33 [1900], 2122; Bredt, Hilbing, J. pr. [2] 84 [1911], 783). Liefert beim Behandeln 
mit wäßriger unterchloriger Säure in Petroläther „Bornylenehlorhydrin" (Syst. Nr. 508), 
x-Chlor-oamphan und wahrscheinlich ein Dichlorcamphan (Henderson, Mair, Soc. 123, 
1157). — Titrimetrische Bestimmung von Bornylen mit Benzopersäure in Chloroform: 
Nametkin, Brjussowa, J. pr. [2] 112, 174; 5K. 57, 377; vgl. hierzu auch Meerwein, J. pr. 
[2] 113, 9. 



36. 2.2 - IHmethyl - 3 - methylen - bicyclo - [1.2.2] - heplan, h.c— CH— C(CH») 
Camphen C 10 Hj,, s. nebenstehende Formel (H 156; E I 82). Für die von 11 1 
Camphen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch nebenstehende | 5 '^ H2 ,| 
Stellungsbezeichnung gebraucht. Zur Konstitution vgl. Lipp, Götzen, H2C— CH— C:CHa 
Beinartz, A. 453, 1. 

Vorkommen, Bildung. d-Camphen findet sich: Im äther. Öl der Blätter und Zweig- 
spitzen von Agathis australis von Neuseeland (Kauri-pine) (Hosking, R. 47, 579). In geringer 
Menge im äther. öl der Wurzeln von Curcuma aromatica Salisb. (Bao, Shintre, Simonsen, 
J. indian Inst. Sei. [A] 9, 141 ; C. 1927 I, 654). In den Wurzeln von Zingiber officinale 
(Ingwer) (Moudgill, J. indian chem. Soc. 5, 254; C. 1928 II, 1448). Camphen von 
unbekanntem optischen Verhalten findet sich: Im äther. öl von Amphilophis odorata A. 
Camus (Andropogon.odoratus Lisb.) (van Eerde, Pharm. Weekb. 81, 1187 ; C. 1924 II, 2796). 
In den Blütenköpfen von Perovskia atriplieifolia Benth. (Bao, Quart. J. indian chem. Soc. 
3, 144; C. 1928 II, 1698). 

Über die Bildung von Camphen aus Bornylchlorid s. dort, S. 63. Über Bildung von 
Camphen aus a-Pinen beim Erhitzen für sich oder mit Bauren Agenzien vgl. Kondakow, 
Sapriktn, Bl. [4] 37, 741 ; Ko., Parf.mod. 19, 213; C. 1927 1, 193; Delepine, Adida, Bl. [4] 
39, 788; Eeisman, Bl. [4] 41, 96. Beim Erhitzen von Tricyclen mit wasserfreiem Natrium- 
disulfat in Kohlendioxyd-Atmosphäre auf 168°, neben anderen Produkten (Lipp. B. 53, 
780). Inaktives Camphen erhält man neben den entsprechenden aktiven Bornylhalogeniden 
aus inaktivem Isobornylchlorid, -bromid oder -Jodid beim Erhitzen mit d- oder 1-Pinen auf 
160° (Ko., Sa., Bl. [4] 37, 730). d-Camphen entsteht neben anderen Produkten bei der 
Destillation von d-Borneol mit japanischer saurer Erde bei 210 — 220° (Ono, BL chem. Soc. 
Japan 1, 252; C. 19271, 1004), beim Kochen von Borneol mit Frankonit (Chem. Fabr. 
Schering, Freund, D.B.P. 451535; C. 19281, 411; Frdl. 18, 716) sowie beim Überleiten 
von d-Borneol über wenig basisches Kupfersulfat enthaltendes Kupfer bei 330° (Hara, Mem. 
Gott. Sei. Kyoto [A] 9, 417; C. 1928 II, 2658). Beim Erhitzen von d-Bornylpikryläther auf 
176° (Delepine, Adida, Bl. [4] 89, 786; vgl. a. Kondakow, Parf. mod. 19 [1926], 214). 
Inaktives Camphen wird in geringer Menge bei der Destillation der 1-Bornylester der Benzol- 
sulfonsäure, Naphthalin-sulfonsäure-(l) oder Naphthalin-sulfonsäure-(2) unter 18 mm Druck 
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erhalten (Patterson, McAlpine, Soc. 1028, 2465). Camphen entsteht neben anderen 
Produkten aus 6-Chlor-p-cymol-sulfonsäure-(3)-bornylester beim Erhitzen für sich sowie aus 
6-Chlor-p-cymol-sulfonsäure-(3)-bornylester oder -isobornylester beim Erwärmen mit verd. 
Natronlauge auf 60° (Meerwein, A. 453, 40, 42). Beim Leiten der Dämpfe von Isoborneol 
bei Atmosphärendruck im Kohlendioxydstrom über Kupfer, am besten bei 210 — 220° 
(Ikeda, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Bes. 7 ', 4; C. 19281, 50). Aus Trichloressigsäure-iso- 
bornylester durch P>hitzen mit Phenol und Magnesiumoxyd in Wasser H2C— CH— C(CH3h 
auf 130", neben viel Camphenhydrat und wenig Isoborneol (Meer- I ^^ I 
wein, A. 453, 45). Beim Erhitzen des Lactons der nebenstehenden I 1 ' ^.CH2. 
Konstitution (Syst. Nr. 2461) auf 270» (Langlois, Bl. [4] 41, 389). — H 2 C-CH-C^. ^-co 
Zusammenfassende Angaben über Darstellungsverfahren und Patentübersicht: Ullrich, 
Metallbörse 18, 1014, 1069; C. 1928 II, 240; vgl. a. S. P. Schotz, Synthetic organic Com- 
pounds [London 1925], S. 107. — Trennung von a-Pinen durch Ausfrieren unter Druck: 
Austerweil, Peitfaillit, D.R.P. 402995; C. 19251, 299; Frdl. 14. 504; durch Ausschütteln 
mit wäßr. Alkohol und nachfolgendes Ausfrieren: Au., Peu., D.R.P. 400253; C. 19251, 
299; Frdl. 14, 506; durch Diffusion durch eine vulkanisierte Kautschukmembran: Ar., Peu.. 
D.R.P. 428860; C. 1926 II, 1100; Frdl. 15, 415. 

Physikalische Eigenschaften. Kp 760 : 159,6° (Lecat, B. 48, 243). — Eigenschaften 
von 1-Camphen: F: 45—46°; Kp 7e0 : 158°; Kp a? : 52°; [<x] D : —79,9° (Pariselle, Cr. 180, 
1832). F: 44°; Kp: 160,5°; [a]|f: —77,2° (Alkohol; c = 10) (Ross, Somerville, Soc. 1926, 
2775). — Eigenschaften von d-Camphen: F: 45—46°; Kp 760 : 158°; Kp 17 : 52°; [a| D : +77,1° 
(Pa.). F: 46°; Kp: 160°; [<x]!f: +72,8° (Alkohol; c = 11,7) (R., S.). — Über Löslichkeit von 
1-Camphcn in Methanol, Äthylalkohol, Propylalkohol und Pyridin von verschiedenem Wasser- 
gehalt vgl. Aitsterweil, Peitfaillit, D.R. P. 400253; C. 1925 1, 299; Frdl. 14, 505. 





Camphen 


enthalten 


de binäre Azeotrop 


e. 




Komponente 


KP760 




Camphen 
in Gew.-% 


Komponente 


KP700 



Camphen 
in Gew.-% 


Bromoform 9 ) . . . 


ca. 148,5 


ca. 5 


Cyclohexanon 4 ) . . 


150,7 


42,5 


Glycerintrichlor- 






Benzaldehyd 10 ) . . 


158,45 


84,5 


hydrin 6 ) . . . . 


ca.152,9 


ca. 35 


Essigsäure 12 ) . . . 


118,2 


3 


Diisoamyl 8 ) . . . . 


158 


ca. 75 


Acetamid 8 ) . . . 


ca. 156,0 


85 


Brombenzol 4 ) . . . 


155,0 


ca. 44 


Propionsäure 12 ) . . 


137,7 


36 


2-Chlortoluol") . . 


ca. 158 


— 


Propionamid ') . . 


156,35 


90 


4-Chlortoluol») . . 


ca. 158 


— 


Buttersäure 9 ) . . 


152,3 


63 


Methanol 3 ) . . . . 


Ö4,67(?) 


1,2(?) 


Isobuttersäure 12 ) . 


148,1 


55 


Glycerin-a.a'-dichlor- 






Isovaleriansäure 12 ) 


156,5 


83 


hydrin 1 ) . . . . 


152,8 


62 


Dimethyloxalat 4 ) . 


146,65 


58 


Butylalkohol 3 ). . . 


117,73(?) 


2 


Diäthyloxalat a ) . 


158,5 


84 


Isoamylalkohol 6 ) . 


130,4 


23 


Dimethylmalonat °) 


154,6 


74 


n-Hexylalkohol 2 ) . 


ca.150,5 


ca. 52 


Dimethylsuccinat 10 ) 


ca. 159,0 


— . 


Glykol 4 ) 


152.5 


80 


Methyllactat 2 ) . . 


140 


15 


Pinakon 10 ) .... 


155,5 


72 


Äthyllactat *) . . . 


144,95 


45 


Cyclohexanol *) . . 


151,9 


59 


Propyllactat 1X ) . . 


ca. 156,2 


83 


Phenol«) 


156,1 


78 


Acetessigester 6 ) 


156,15 


70 


Anisol x ) 


151,85 


37 


Anilin 6 ) 


157,5 


87 


Chloracetal *) . . . 


155,2 


44 


Furfurol 4 ) .... 


146,75 


60 



!) Luc AT, B. 45, 622. — *) L., B. 46, 243, 244. — ») L., B. 47, 17. — «) L., Ann. 
Soe. scient. Bruxelles 451 [1926], 172, 174, 175. — 5 ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 451, 
288. — •) L., Ann. Soc. ecienl. Bruielles 47 I [1927], 24. — ') L., Arm. Soc. scient. Bruxelles 
471, 67. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Brnxelles 471, 110. — ») L., Ann. Soe. scient. Bruxelles 
471, 153, 155. — »») L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [1928], 57. — u ) L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles [B] 48, 120. — ") L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 21. 



Thermische Analyse des Systems von dl-Camphen mit a-Pinen (Eutektikum bei 115° 

und 30% Camphen), /S-Pinen (Eutektikum bei —110° und 30% Camphen), einem Gemisch 
von a- und /9-Pinen (Eutektikum bei 101 ° und 30 % a- + /J-Pinen) und Dipenten (Eutektikum 
bei —111° und 30% Camphen): Air., G. r. 178, 1174; vgl. a. Air., Peu., D. R. P. 402995; 
G. 1925 I, 299; Frdl. 14, 504. Thermische Analyse des Systems aus 1- und d-Camphen: R., s! 
Aaeotrope Gemische, die Camphen enthalten, s. in der obenstehenden Tabelle. Über ein azeo- 
tropes Gemisch mit Glycerin-a./9-diehlorhydrin vgl. Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 I 
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[1927], 110. — Rotationsdispersion der Lösungen von 1- und d-Camphen in Äther: Pariselle, 
Cr. 180, 1832. Beugung von Röntgenstrahlen in Camphen: Vaidyanathan, IndianJ. 
Phys. 3, 375, 394; C. 19291, 2950, 2952. 

Chemisches Verhalten. Polymerisiert sieh beim Kochen mit Fullererde (Venable, 
Am. Soc. 45, 733). — Nach Briner, Egoer, Paillard (Helv. 7, 1022) soll bei der Einw. 
von Ozon auf Camphen-Dämpfe (nicht näher charakterisiertes) Pinen entstehen. dl-Camphen 
liefert bei der Oxydation mit einer kalten Lösung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid -f 
Tetrachlorkohlenstoff dl-Camphenilon, dl-Camphenilanaldehyd und dl-Camphenilansäure 
(Tretbs, Schmidt, B. 61, 463). Camphen gibt bei der Einw. von Benzopersäure in Äther 
oder Chloroform in der Kälte Camphenoxyd (Syst. Nr. 2363) (Faidutti, C. r. 189, 855). Ge- 
schwindigkeit der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff 
bei 0°: Meerwein, J. pr. [2] 118, 13, 27. — Geschwindigkeit der Hydrierung von Camphen 
für sich oder im Gemisch mit anderen ungesättigten Verbindungen in alkoh. Lösung in 
Gegenwart von Platinschwarz: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschtk, Soc. 127, 423; 5K. 
56, 279, 290, 300, 314; L., J., JK. 60, 793, 821 ; C. 1928 II, 1315; L., Platonow, Soc. 1930, 
330, 333, 334; JK. 61, 2163, 2167. Bei langsamem Einleiten von etwas wenigeres 1 Mol 
Bromwasserstoff in eine Lösung von Camphen in Petroläther unter Kühlung mit Kälte- 
mischung entstehen Camphenhydrobromid (S. 67) und wenig Isobornylbromid; beim Ein- 
leiten von überschüssigem Bromwasserstoff in eine Lösung von Camphen in Äthylbromid 
bildet sich hauptsächlich Isobornylbromid. (Meerwein, A. 458, 36). Pariselle (C. r. 180, 
1833) erhielt mit Bromwasserstoff in alkoh. Lösung bei Anwendung der aktiven Camphene 
Isobornylbromide von entgegengesetzter Drehung. Bei längerem Be- 
bandeln von d-Camphen mit einer unter Kühlung hergestellten Lösung H 2 C— SO2— O 

von Schwefeltrioxyd in Eisessig bei 100° unter Ausschluß von Feuchtigkeit HjC— C- CH 

entsteht 2-Oxy-camphansulfonsäure-(10)-lacton (s. nebenstehende Formel; I C(CH 3 ) 2 

Syst. Nr. 2670) neben viel Isobornylacetat (Lrpp, Holl, B. 62, 501). H2 <l_c H CH 

d-Camphen liefert beim Kochen mit methylalkoholischer Schwefelsäure 
linksdrehenden Methyl-isobornyl-äther (Meerwein, Gerard, A. 435, 183). Camphen gibt 
beim Kochen mit Formaldehyd und Eisessig Homocamphenolacetat (?) (Syst. Nr. 510) 
(Prins, ^hem. Weekb. 16, 1525 ; C. 1920 1, 425). Liefert mit Bromtrinitromethan und Ameisen- 
säure unv r Zusatz von Harnstoff zuerst bei 0°, dann bei Zimmertemperatur O-Formyl- 
camphenDromhydrin C n H 17 O a Br (Kp„, 6 : 109 — 111°) (E. Schmidt, Schumacher, Asmus, 
B. 56, 1241). Wird bei mehrstündigem Erwärmen mit Eisessig auf 80° nicht angegriffen, 
beim Erwärmen mit Essigsäure dagegen in Isoborneol und Isobornylacetat umgewandelt 
(M., Ge., A. 435, 189 Anm. 2). Bei der Einw. von überschüssigem Acetylchlorid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid oder Magnesiumbromid in absol. Äther unter Eiskühlung erhält 
man wenig 2 1 -Acetyl- camphen neben Isobornylchlorid und anderen Produkten (Lrpp, 
Küppers, Holl, J5. 60, 1578; L., Qtjaedvlieg, B. 62, 2316); 2 1 -Acetyl-camphen wird auch 
bei Anwendung von Acetylbromid und Magnesiumbromid oder Acetylchlorid und Zinn- 
tetrachlorid in Äther erhalten (L., Qu.) ; bei Verwendung von etwas weniger als 1 Mol Benzoyl- 
chlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei — 10° bildet sich l'-Benzoyl- 
borneol (L., K., H.). Bei der Einw. von Trichloressigsäure in Benzol erhält man bei 15 — 20° 
Camphenhydrat-trichloracetat und wenig Trichloressigsäure-isobornylester, bei 80° in der 
Hauptsache Trichloressigsäure-isobornylester (M., A. 458, 43). Camphen liefert mit Chlor- 
harnstoff in essigsaurer Lösung 2.2-Dimethyl-3-chlormethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanol-(3) 
(Detoettf, El. [4] 81, 179). Camphen gibt bei der Einw. von 6-Chlor-p-cymol-sulfonsaure-(3) 
in Äther unter Feuchtigkeitsausschluß bei 0° 6-Chlor-p-cymol-suIfonsäure-(3)-isobomylester 
und wenig 6-Chlor-p-cymol-sulfonsäure-(3)-bornylester; bei erhöhter Temperatur verschiebt 
sich die Ausbeute zugunsten des 6-Chlor-p-cymol-sulfon8äure-(3)-bornylesters (Meerwein, 

A. 458, 41). 

Physiologisches Verhalten: E. Pfankttch in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1298. — Camphen läßt sich neben Camphenhydrat 
und Isoborneol durch Titration mit Benzopersäure bestimmen (Meerwein, A. 453, 46). 

E 1 83, Z. 8 v. o. statt „CamphenilaruMehyd" lies „Isocamphenilanaldehyd" . 
E I 84, Z. 16 v. u. nach „34/7, 44" füge zu ,„• 88, 719; C. 1907/, 42". 

4 - Chlor - 2.2 - dimethyl - 3 - methylen - bioyolo - [1.2.2] - heptan, H 2 C— CH— C(CH 3 ) 2 
1-Chlor-oamphen, a-Chlor-eamphen Ci H M Cl, s. nebenstehende Formel. I ch* I 

B. Aus 2.2-Dichlor-camphan beim Erhitzen mit Phenol und wasserfreiem H l^rn—ccTi 
Kaliumacetat auf 150—170° (Mebrwein, Wortmann, A. 485, 202). — n2 ^^ v ' ° °" 2 
Camphenahnlich riechende krystalline Masse. Ist wahrscheinlich nicht ganz einheitlich. 
Schmilzt bei etwa 20°. Kp: 193 — 197°. — Beim Behandeln mit Ozon in Eisessig und 
Erwärmen des Reaktionsgemisches entsteht a-Chlor-camphenilon. Liefert bei der Einw. von 
Natrium und Alkohol Camphen. 
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6 - Chlor - 8.2 - dimethyl - 8 - methylen - bioyolo - [1.2.2] - heptan, H»C— CH— C(CHs) 2 
6-Chlor-camphen, /?-Chlor-oamphen Ci H 15 Cl, s. nebenstehende Formel. cHa 

B. Entsteht im Gemisch mit Chlortrioyclen aus 2.6-Dichlor-camphan beim ciHC— CH— C:CHa 
Erhitzen mit Phenol und wasserfreiem Kaliumaoetat auf 170 — 190° 
(Meerwein, Wortmann, A. 435, 205). — Wurde nicht rein erhalten. — Beim Behandeln 
mit Ozon in Eisessig und Erwärmen des Reaktionsgemisches entsteht /J-Chlor-camphenilon. 

Chloroamphen CjoHuCl von Garino, d'Ambrosio s. S. 61. 

2.2-Dimethyl-3-brommethylen-bicyolo-[1.2.2]-heptan, 2 1 -Brom- H»C— CH— C(CHs)» 
camphen, a>-Brom-oamphen C w H 16 Br, s. nebenstehende Formel (H 162; I ^ Hj I 

E X 85 L , , , -r, -d j v. d fr tii HaC-CH— C:CHBr 

a) Rechtsdrehende Form, cu-Brom-d-camphen. B. Zur Bil- 
dung aus d-Camphen durch Behandeln mit Brom in Äther nach Langlois (A. eh. [9] 12, 
265; E I 85) vgl. noch Ln»P, J.pr. [2] 105, 58. — Kp 740 : 226—228° (korr.; Zers.); Kp„: 
89,5—91» (korr.) (L., J. pr. [2] 105, 58). D^: 1,285; n!; 3 : 1,5287 (L., J. pr. [2] 105, 59). — 
Beim Erhitzen mit Silberoxyd im Druckrohr auf 220° bei Gegenwart von HaC— -CH— C(CHa)2 
Wasser findet Verharzung statt (L., J. pr. [2] 105, 59). Liefert beim I i i 
Kochen mit festem Kaliumhydroxyd Dicamphenyläther und Homo- | i s , 
camphenilon der nebenstehenden Konstitution (Lrpp, J. pr. [2] 105, 59, 63 ; HiC— CH— CO 

L., Götzen, Reinartz, A. 453, 4). Gibt beim .Behandeln, mit Trichloressigsäure bei 40° 
tu-Brom-isobornyl-trichloracetat und geringe Mengen eines isomeren Esters vom Schmelz- 
punkt 101—102° (Lot», Laüsbero, A. 436, 280). 

b) Linksdrehende Form. B. Die Bildung aus linksdrehendem Camphen entspricht 
der Darstellung von co-Brom-d-camphen (Lipp, Götzen, Reinartz, A. 453, 8). — [«]'?: 
— 14,36°. — Die Magnesiumverbindung liefert mit Acetonitril bei nachfolgender Zersetzung 
mit Eis 2 1 -Acetyl-camphen-imid, bei nachfolgender Zersetzung mit Ammoniumchlorid- 
Lösung 2 1 -Acetyl-camphen; mit Benzonitril erhält man stets 2 1 -Benzoyl-camphen-imid 
(Lipp, Quaedvlieg, B. 62, 2315). 

5 -Nitro - 2.2 - dimethyl - 3 - methylen - bicyolo-[1.2.2]-heptan, HaC— CH— C(CH 3 )2 

6 - Nitro - camphen, sek.- a- Nitro -camphen Ci H,50jN, s. neben- I CHa I 

stehende Formel. B. Aus Tricyclen beim Erhitzen mit Salpetersäure oaNHC— CH— C-CH 
(D : 1,075) im Rohr auf 125—130°, neben Isocamphoronsäure und anderen 2 

Produkten (Nametktn, Zabrodin, A. 441, 185; 3K. 57, 93). — Charakteristisch riechendes öl. 
Kp 14 : 119— 119,5°. Df: 1,0689. nS: 1,4942. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in Alkalien 
mit intensiv gelber Farbe. — Entfärbt wäßr. Permanganat-Lösung sowie Brom in Chloroform 
unter Bromwasserstoffentwicklung (Nametktn, Zabrodin, A. 441, 185; 3K. 67, 94). Beim 
Erwärmen mit Zinkstaub in Essigsäure erhält man sek.-a-Amino-camphen, neben harzigen 
Produkten (N., Z., A. 441, 186; JK. 57, 95), bei der Reduktion mit überschüssigem Zinn(II)- 
chlorid und rauchender Salzsäure in wäßrig-alkoholischer Lösung Bek.-a-Amino-camphen und 
wenig a-Camphenon (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 620) (N., Z., HaC— CH— C(CH 3 ) 2 
B. 59, 368). Die alkal. Lösung addiert Brom unter Bildung eines schweren l < | 
Öls (N., Z., A. 441, 186; JK. 67, 94). Reagiert nicht mit Essigsäure bei | , H * | 
Gegenwart von Schwefelsäure (N., Z., A. 441, 186; JK. 57, 94). OC— CH-C:CH 2 

5-NitroBO-5-nitro-2.2-dtmethyl-8-mothylen-bioyolo-[1.2.2]- H 8 C— CH— C(CH 3 ) S 

heptan, Camphenpseudonitrol CioH 14 0,N,, s. nebenstehende Formel. I CHa I 

B. Aus sek.-a-Nitro-camphen in verd. Natronlauge beim Behandeln mit OjN^J, „ H _ !.__ 
Natriumnitrit und folgenden Zufügen von verd. Schwefelsäure (Namet- 0N-^" J ~~^ n ~ <j: ^ til 
kin, Zabrodin, A. 441, 186; JK. 67, 96). — Blättchen (aus Chloroform). F: 99° (Zers.). 

37. 2.2.5-Trimethyl-bicyclo-[t.2.2]-hepten-(&), y-Fertchen HC— CH— c<CH 3 )2 
c ioHu. s. nebenstehende Formel (E I 85). Zur Konstitution vgl. Komppa, II cHa I 
Roschiibr, A. 470, 136; K., Beckmann, A. 603 [1933], 130; K., B. 75 rw il" !__ 
[1942] A, 2. — Zur Bildung im Gemisch mit oc- und>Fenohen durch t - H *-°- CH -- ( ' H » 
Erhitzen von linksdrehendem Fenchylalkohol (s. die Fußnote, S. 109) mit Kaliumdisulfat 
auf 180° vgl. Kondakow, Chem. Lisly 23, 50; C. 1928 II, 877; Cham. Abstr. 23, 2707. 

38. 2.2- mmethyl- 5 -methylen- bUsyelo- [1.2.2]- heptan, H.c-CH-cfCH»i a 
ß-Fenchen C 10 H M , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. I 1„ | 
Komppa, Beckmann, A. 503 [1933], 135. 1 i 1 

Optisoh-inaktive Form, dl-/S-Fenohen (E I 86). Zur Ozoni- ?«C : C-CH-CHt 
aierung vgl. noch Komppa, Roschtbr, A. 470, 144. 
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39. 7.7 - Dimethyl - 2 -methylen- bicuclo - [1.2.2] -heptan, H S C— CH C:CH» 

a.-Fenchen C 10 H U , s. nebenstehende Formel. Linksdrehende Form, C(CHs)j 

1-a-Fenchen (H 162; EI 86). B. Zur Bildung aus linksdrehendem h J.__ch cHa 

Fenchylalkohol 1 ) durch Erhitzen mit Kaliumdisulf at oder Phthalsäure 

vgl. Namitkin, A. 440, 66; N., Sseliwanowa, 3K. 67, 70. Entsteht als Hauptprodukt bei 
der Einw. von Phosphorpentaohlorid auf linksdrehenden Fenchylalkohol 1 ) in Petroläther 
unter Kühlung mit Eis-Kochsalz (Rtjzicka, Liebl, Hdv. 6, 270; vgl. Kondakow, Chem. 
LiatyZS, 53; C. 1920 II, 877; Chem. Abstr. 23, 2708). — Kp,j : 153—164°; DJ 3 : 0,870; 
nj>: 1,4750; [a] D : — 38° (R., L.). — 1-a-Fenchen liefert bei der Oxydation mit einerkalten 
Läsung von Chromtrioxyd in Acetanhydrid -f- Tetrachlorkohlenstoff in geringer Ausbeute 
a-Fenchocamphoron, a-Fenchenilansäure und a-Fenchenilanaldehyd (Treibs, Schmidt, 
B. 61, 464). Geschwindigkeit der Oxydation von 1-a-Fenchen mit Benzopersäure in Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff bei 0°: Meerwein, J. pr. [2] 113, 13, 27. 

40. 4.7 -Methylen - oktahydroinden, 2.5- Methylen- / CH \ 

bicyclo - fO.if.4] - nonan, Tetrahydrodieyclopentadien H2 f J, H CH— CH,! ^ch.> 
CioHu, s. nebenstehende Formel (H 164; E I 87). Zur Konstitution H 2 C N f ^CH-CHs/ 
vgl. die Angaben bei Dicyclopentadien (Syst. Nr. 473). — ■ B. CH 

Aus Dicyclopentadien oder aus Dihydro-dicyclopentadien bei der 

Reduktion mit Wasserstoff in Äther in Gegenwart von Platinmohr (Staudinger, Rheiner, 
Hdv. 7, 24, 28). — Krystalle (aus Methanol). F: 77°. Ist unter Atmosphärendruck unzersetzt 
destillierbar. — - Beim Überleiten der Dämpfe über eine glühende Platinspirale erfolgt Spaltung 
in Cyclopenten und «in dickflüssiges öl vom Siedepunkt 182°. 

1.2 - Dibrom-47-methylen-oktahydroinden , 7.8 - Dibrom-2.5-methylen-bicy clo- 
[0.8.4] -nonan, Dihydro-dioyolopentadien-dibromid C 10 H 14 Br,, Formel I. B. Aus 



CH CH 

Hsc/l \cH CHj\ H 2 C X ! X CH CH 2 \ 

L **K r 2 ,CH-^HB> HBr IL H,C x ™«>-CHBr> 
X CH X ^CW 



CH CO CH 3 



Dihydrodicyclopentadien beim Behandeln mit Brom in Chloroform (Wieland, Bergel, 

A. 446, 25) oder in Eisessig (Staudinger, Bruson, A. 447, 104). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 62,5° (W., Be.), 65° (St., Br.). — Bei 2— 3-stdg. Kochen mit wenig Silberacetat in Eisessig 

/CH\ / C H V 

H2C X | X CH— CH«\ H a c/ 1„ CHCHax 

in. H^^cH^^Br IV . ^ A* ^ ^CH-OCOCH, 

H ÖCO CHs OCOCHa 

erhält man die Acetylverbindung eines Brom-oxy-tetrahydrodicyolopentadiens (Syst. Nr. 
510; Formel II oder III), bei 30-stdg. Kochen mit viel Silberacetat Diacetoxy-tetrahydro- 
dioyclopentadien (Syst. Nr. 551; Formel IV) (W., Be., A. 446, 26). 

41. Kohlenwasserstoff C^gBi-u von Doebner (H 5, 164) ist als l-Methyl-2-propyl- 
benzol (Syst. Nr. 469) erkannt worden (Kühn, Deutsch, B. 65 [1932], 44). 

42. 1.2.2-Trimethyl-3.6-methylen-bicyclo-[O.I.3]-heoßan, y °H v 
Ttieyclen, Cyclen C 10 H„, s. nebenstehende Formel (H 164; E I 87). HC^J — ic-CHj 

B. Bei wiederholter Behandlung von 2.6-Dichlor-camphan mit Natrium in chi 
siedendem absoluten Äther (Aschan, B. 61, 42). Durch Reduktion von HsC— ch— C(CH3)j 
2.10-Dichlor-oamphan mit Natrium und absol. Alkohol auf dem Wasserbad 

(Kohffa, jB. 62, 1370). Aus Bornylenhydroohlorid (S. 64) beim Erhitzen mit 25 Tln. Wasser im 
Rohr auf 100° oder mit 1 Tl. Anilin auf ca.166» (Achmatowicz, Roczniki Chem. 8 [1928], 59, 68). 
Bei der Reduktion von Trioyclenylchlorid mit Natrium und absol. Alkohol auf dem Wasser- 
bad, neben anderen Produkten (Ko., B. 62, 1369). Zur Bildung aus Campherhydrazon durch 
Einw. von gelbem Quecksüberoxyd vgl. noch Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 353933; 

C. 1922 IV, 499; Frdl. 14, 508. Aus Tricyclal-azin (Syst. Nr. 620) durch Erhitzen mit der 
doppelten Menge Hydrazinhydrat im Rohr auf 160 — 170° und nachfolgendes Erhitzen mit 
Natrium&thylat auf 180 — 195° (Lew, JB. 53, 779). Beim Erhitzen von Teresantalalsemi- 
carbazon (Syst. Nr. 620) mit Natrium&thylat-Lösung im Rohr auf 180° (Ruzicka, Liebl, Hdv. 
8, 143).— Krystalle. F: 66—67° (Ach.), 64—65° (korr.) (Lrw). Kp„,: 154—156° (Ach.); 
k P7m: 151,6—152° (korr.) (Lire). Verflüohtigt sich unter 6 mm Druck sohon bei 40° (Ko.). — 

') Der bei diesen Reaktionen zur Verwendung kommende „linksdrehende" Fenohylalkohol ist 
als Gemisch von oa. 9 Tln. l-a-Fenohylalkohol nnd 1 Tl. l-/}-FenohrIalkohol anzusehen (vgl. dazn 
Kenyon, Priston, Soe. 127, 1476). 
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Ist gegen Brom in Chloroform nur kurze Zeit beständig (Lot). Liefert beim Erwärmen mit 
Permanganat in Eisessig in geringen Mengen Tricyclensäure und ein Keton, dessen Semi- 
carbazon bei langsamem Erhitzen bei 233—234° unter Zersetzung schmilzt (Lot). Gibt 
beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,075) im Rohr auf 125—130° sek.-a-Nitro-camphen, 
Isocamphoronsäure und Oxalsäure (Nametkin, Zabeodin, A. 441, 186; HC. 57, 93). Beim 
Überleiten von Tricyclen im Wasserstoffstrom über Platin-Kohle bei 155 — 160° bildet sioh 
Camphan (Zkijnsky, Lewina, A. 416, 64). Gibt beim Erhitzen mit wasserfreiem Natrium- 
disulfat in Kohlendioxyd-Atmosphäre auf 168° Camphen und andere Produkte (Lot). Ist 
gegen 1-stdg. Kochen mit Zinkchlorid in Benzol beständig (Lot). 

6 - Chlor -1.2.2 - trimethyl - 3.6 -methylen - bioyclo- [0.1.8] -hexan, CH 

Chlortricyelen C ]0 H 16 C1, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben ClC£-J-_>-CCHs 
/J-Chlor-camphen beim Erhitzen von 2.6-Dichlor-camphan mit Phenol und CHa 

wasserfreiem Kaliumacetat auf 170—190° (Meerwein, Wortmann, A. 435, HjC— CH— C(CBate 
205). — Krystalle (aus Methanol oder Eisessig). F: 134—135°. Kp: 194° 
bis 196°. Sublimiert leicht. Ist mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol Tricyclen. 

2.2 - Dimethyl - 1 - chlormethyl - 3.6 - methylen - bioyclo - [0.1.3] - . CH 

hexan, Tricyolenylohlorid, „Trioyclylchlorid" CjoHuCI, s. neben- HC^j — ^CCHsCl 
stehende Formel. B. Aus Tricyclenol bei der Einw. von 1 Mol Phosphor- CHa 

pentachlorid in Petroläther (Ld?p, B. 53, 777) oder beim Erwärmen mit H2C— CH— C(CH3>a 
Phosphortrichlorid in absol. Chloroform (Komppa, .B. 62, 1369). — ölige, 
angenehm riechende Flüssigkeit. Erstarrt in einer Kältemischung. Kp M>5 : 85 — 88°; Kp u : 
81—82,5° (L.). Kp,: 75—76°; Df: 1,0348; nf°: 1,49336 (K.). — Liefert beim Erwärmen mit 
Natrium und absol. Alkohol auf dem Wasserbad Tricyclen und wahrscheinlich Tricyclenyl- 
äthyläther CjoHu-O-CjHj (Syst. Nr. 510) (K.). Entfärbt Brom in Chloroform erst nach 
längerem Stehen (L.). 

43. 2.2.3 - Trimethyl - 3.6 - methylen - bicyclo - [0.1.3] - /CH 

exan, ß-üornylen . Isocyclen, „jS-Pericyclocamphan" HC /T — 
Ci H w , s. nebenstehende Formel (H 165; E I 87). B. Aus Camphenon- I CHa I 

üC— C(CHs)-Ci 



hexan, ß-üornylen^ Isocyclen, _„jS-Pericyclocamphan" W—t S CH 

hydräzon beim Erhitzen mit Quecksilberoxyd in Alkohol (Naiietkin, H26 — C(CHs)-C(CHs)2 




Brjüssowa, A. 459, 153, 168; HC. 60, 270, 291; 62 [1930], 334). 

Krystalle (aus Alkohol). F: 119°. Kp: 150—151°. Ist mit Alkoholdampf flüchtig. 

44. 2.2.6 -Trimethyl -3.H- methylen-bicyclo-[0.1.3]-hexan, 
ß-Jfinolen, Cyclof'enchen C 10 H 16 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
d-Fenchon-hydrazon durch Einw. von gelbem Quecksilberoxyd in Alkohol 
anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Chem. Fabr. Sche- KüC- 
Ring, D. R. P. 353933; C. 1922 IV, 499; Frdl. 14, 508; Nametkin, 
Brjüssowa, A. 459, 166; HC. 60, 290). — Kp: 142,5—143,5°; Df: 0,8588; ntf: 1,4513; [a]S: 
+ 0,45° (Chem. Fabr. Schering). Kp 7M : 143—143,5°; Df: 0,8603; n£: 1,4515 (N., Br.). — 
Cyclofenchen gibt beim Überleiten über Platin-Kohle im Wasserstoff-Strom bei 155 — 160° 
Isobornylan (S. 68), im Kohlendioxyd- Strom bei 300° vermutlich ein Gemisch von <x- und 
/J-Fenchen (Zelinsky, Lewina, A. 476, 63, 69). 

E I 5, 88, Z. 7 v. o. statt „Syst. Nr. 508'-' lies „E I 6, 54". 

45. Kohlenwasserstoff C 10 H M aus Citronellal. B. Aus Citronellal beim Be- 
handeln mit 50%iger Schwefelsäure bei 25 — 30° sowie aus Menthoglykol beim Behandeln 
mit 50%iger Schwefelsäure bei 12° oder beim Erhitzen mit Kaliumdisulf at (Horiuchi, 
Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 11, 184, 194; C. 1928 II, 1326). — Kp: 175—181°. Verschiedene 
Präparate zeigten: Df: 0,8535, 0,8583. nS: 1,4900; ng: 1,4875. 

46. Kohlenwasserstoff C,„Hi 6 aus Zingiber nigrum. V. Im äther. öl der 
Fruohte von Zingiber nigrum Gaertner (Kabiyone, Matsushima, J. pharm. Soc. Japan 
1927, 96; C. 1927 II, 2405). — Kp: 173—176°. D»: 0,8564. nS: 1,4861. [a]S: +1,3°. 

47. Kohlenwasserstoff C 10 a u aus Smymium perfoliatum. V. In den reifen 
Samen von Smyrnium perfoliatum (Nilow, HC. 60, 1580; C. 19291, 2709). — Flüssigkeit. 
K Pmo : 160—165°. DU: 0,8767. n' D ': 1,4810. 

rm 48- • ^h^nwasserstoff C 10 H,, aus Thymianöl. V. In einem spanischen 
rhymianöl (Schimmel & Co., Ber. Schimmel 1922, 72; C. 1982 IV, 764). — Flüssigkeit 
von karottenartigem Geruch. Kp: 155—156". D": 0,8533—0,8537. nff: 1,4620— M623. 
x„: +4,6° bis +4,8°. — Veränderungen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat: 
8CHIMMKL & Co. Bildet ein Nitrosochlorid, das sich bei ca. 85° zersetzt, ein zwischen 105° und 
108" schmelzendes Nitrolbenzylamid und ein bei 194—195° schmelzendes Nitrolpiperidid 
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49. Kohlenwasserstoff C 10 H M aus Cascnrillöl. V. Wurde in geringer Menge 
bei der Destillation von Cascarillöl, dem äther. öl der Rinde von Croton eluteria Benn. 
erhalten (Thoms, Verh. Ges. dtsch. Naturf. 7111 [1900], 2. Hälfte, S. 648; C. 1900 II, 574; 
Th., Fendler, Ar. 238, 682). — Flüssigkeit von angenehmem, etwas an Pinen erinnerndem 
Geruch. Kp 7(10 : 155—157°; Kp J00 : 90—95». D s °: 0,845. [a]S: +2,5°. — Addiert 1 Mol 
Chlorwasserstoff und 2 Atome Brom unter Bildung öliger Produkte. Gibt ein Nitroso- 
chlorid vom Schmelzpunkt 91 — 92° und ein Nitrolpiperidid vom Schmelzpunkt 112°. 

[Gabdb] 

7. Kohlenwasserstoffe C U H 18 . 

1. y - Pentinyl - cyclohexan, 5 - Cyclohexyl - pentln - (2) C U H 18 = 

H2C<Qg s '.ß§ 8 >CH-CH i -CH s C:CCH 3 . B. Aus der Natriumverbindung des 4-Cyclo- 

hexyl butins-(1) und Dimethylsulfat in wasserfreiem Äther (Bourguel, C r. 170, 688; A. eh. 
[10] 3, 356, 363). — Flüssigkeit von anisartigem Geruch. Kp 17 : 93—93,5°; D*>: 0,867; nS: 
1,4710 (B., A. eh. [10] 3, 363). — Bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von kollo- 
idalem Palladium erhält man 5-Cyclohexyl-penten-(2) (B., Bl. [4] 41, 1475). Liefert beim 
Erhitzen mit Natriumamid in Petroleum auf 160° 5-Cyclohexyl-pentin-(l)-natrium (B., 
Cr. 178, 688; A.ch. [10] 3, 363). 

2. d - J*entinyl - cyclohexan, 5 - Cyclohexyl - pentin - (1) C U H 18 = 

H » C <CH*-CH* >CH ' CCH »l»" CiCH - B - Beim Erhitzen von 5-Cyclohexyl-pentin-(2) mit 
Natriumamid in Petroleum auf 160°; man zersetzt die erhaltene Natrium Verbindung mit Eis 
und Salzsäure (Bourguel, Cr. 178, 688; A.ch. [10] 3, 363). — Anisartig riechendes öl. 
Kp, 6 : 84—84,5°; D*°: 0,846; n$: 1,4625 (B., A. eh. [10] 3, 364). — Liefert bei der katalytischen 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium ö-Cyclohexyl-penten-(l) (B., Bl. [4] 
41, 1475). Die Natriumverbindung gibt beim Behandeln mit Kohlendioxyd in Toluol unter 
Kühlung 5-Cyclohexyl-pentin-(l)-carbonsäure-(l) (B., Cr. 178, 688; A.ch. [10] 3, 387). 
Beim Behandeln der Natriumverbindung mit Dimethylsulfat in wasserfreiem Äther erhält 
man 6-Cyclohexyl-hexin-(2) (B., C r. 178, 688; A. eh. [10] 3, 356, 364). — C^Hj^Ag + AgNO,. 
Sehr schwer löslich in Alkohol (B., A. eh. [10] 3, 364). 

3. 1.5-lHmethyl-2-isopropyl-cyclohexadien-(1.5) , 3-Methyl-p-mentha- 

dien-(l.S) CuHjg^CHjC^gVcfl^pCCHfCHsV B. Aus 1 Mol dl- oder 1-Piperiton 

und 2 Mol Methylmagnesium Jodid in Äther (Read, Watters, Soc. 1829, 2168). — Kp^,: 
184—186°; Kpjj: 81—82°; Kp,: 73,5—74,5°. Df : 0,8585. n?: 1,4845; n' D ': 1,4865. — Liefert 
bei der Oxydation mit alkal. Permanganat- Lösung cu.co-Dimethyl-acetonylaceton. 

4. 1.5 - Dimethyl - 2 - isopropyliden - cyclohexen - (6) und 1.5- Dimethyl- 
2-isopropenyl-cyclohexen-(l) C U H 18 , Gemisch aus CH 3 HC<^*^7Qg ?>C:C(CH s ) a 

undCHj-HC^g^^^C-C^g«, Methylpulegen (H 168; EI 89). Zur Konstitutfon 

vgl. Grignard, Savard, Cr. 181, 591; Hugh, Kon, Linstead, Soc. 1927, 2586, 2593; 
vgl. dagegen J, L. Simonsen, The terpenes, Bd. I [Cambridge 1931], S. 335. — • JB. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Methylmagnesiumbromid auf Pulegon und Dehydra- 
tation des erhaltenen, nicht näher beschriebenen Methylpulegols mit Phosphortrichlorid 
oder mit Acetanhydrid und Kaliumacetat (Gr., S., C. r. 179, 1574; 181, 590). — Kp 10 : 64° 
(Gr., S.). — Einw. von Ozon: Gr., S., C. r. 181, 590. 

5. 6.6-Dimelhyl-2-äthyl-bicyclo-[1.1.3]-hepten-(2), HC^CaHs^CH 
Methylmyrtenyl C U H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Myrtenyl- H2C 

bromid beim Erwärmen mit Methylmagnesium Jodid in absol. Äther Ha £ d;H— C'(CH 3 )j 

(Rufe, A. 469, 180). — ■ Leicht bewegliche Flüssigkeit von scharfem 

pinenartigem Geruch. Kp M : 95,5—96°. DJ": 0,8697. [a]5: +33,96° (unverdünnt). Rota- 
tionsdispersion bei 20°: Rupe. 

6. 2.4.6.6 -Tetramethyl-bicyclo- [1.1.3] '-hepten-(2) oder 4.6.6-Trimethyl- 
2-methylen-bicyclo- [1.1.3] -heptan, Homoverbanen C n H 18 , Formel I oder II. 

HC=C(CHj>-CH HjC-C(:CH 2 )-CH 

I. I HsC""'! II. I HiC"~l 

CH3HC CH-C(CHa)ii CHs-HC CH-CtCHs)* 

B. Aus Methylverbanol (Syst.. Nr. 509) bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck, 
am besten in Gegenwart von Oxalsäure (Wienhaus, Sohumm, A. 439, 45). — Wasserhelle, 
leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp,«,: 184—188°. DJ": 0,8538. n£: 1,4714. 
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7. 1.2.2 -Trimethyl-3-methylen-bicyclo-[1.2.2J-heptan, H2C-C(CH»>-C(CH3)j 
ß-Methyl-camphen CnH 18 , s. nebenstehende Formel. Zur Kon- cHi 

stitution vgl. Nametkin, Bbjussowa, A. 469, 153 ; JK. 60, 275, 276. — Ha( l_i H C: , 

B. Neben a-Methyl-camphen beim Erhitzen von 4-Methyl-isoborneol 
mit Kaliumdisulfat auf 150» (N., 3K. 51, 142; C. 1923 III, 1013; A. 432, 225; N., Bb., JK. 
65, 528; C. 1926 II, 650). — Krystalle (aus Methanol). F: 100—101° (N.; N., Br.). 
Kp, M : 170 — 170,5° (N.; N., Bb.). — Liefert beim Erwärmen mit Eisessig und etwas 50%iger 
Schwefelsäure 4-Methyl-isoborneol-acetat (N.). Beim Einleiten von Stickoxyden und Koohen 
des Reaktionsprodukts mit Kalilauge erhält man jS-Methyl-camphenilon (N.). 

8. 1.3.3- Trimethyl- 2-methylen-bicyclo-[1.2.2]-heptan, H 2 c— C(CH 3 )— C:CH 2 
ct-Metfiyl-camphen C y H 18 , s. nebenstehende Formel (E I 90). B. ch 3 

Beim Erhitzen von a-Methyl-fenchol (Nametktn, Chttchrikowa, HsC— OH C(CH.i 2 

MC 60, 257 ; G. 1923 III, 1013 ; A. 432, 216), von 2-Methyl-borneol (N., 
Schlesinger, 5K. 61, 146; C. 1923 III, 1014; A. 432, 224) oder von 4-Methyl-isoborneol 
(N„ Brjussowa, JK. 55, 528; C. 1925 II, 650) mit Kaliumdisulfat auf 150°. — Krystalle 
(aus Methanol). F: 41-^3° (N., Ch.). Kp: 170—171° (N., Ch.; N., Schl.). [a] D : +15,8° 
(Äther; p = 11) (N., Schl.). — Bei der Oxydation mit Permanganat wurde Fenchon isoliert 
(N., Ch.). Liefert beim Kochen mit Eisessig und etwas Schwefelsäure 4-Methyl-isoborneol: 
aoetat (N., Schl.). — Titrimetrische Bestimmung mit Benzopersäure: N., Br., J.pr. [2] 
112, 173; JK. 57, 376. 

9. 1.2.5.5 -Tetramethyl- bicyclo - [1.2.2] -fiepten - (2), Methylisofenehen, 
1-Methyl-y-fenchen C n H w , Formell. B. Neben l-Methyl-/?-fenchen beim Erhitzen von 
2-Methyl-isofenchylalkohol (Formel II) mit wasserfreiem Kaliumdisulfat auf 155 — 160° 

H 2 C— C(CH 3 >- CCH 3 HaC— C(CHs>— C(CH»)-OH 
I. I CH 2 I II. CH 2 | 

(CH 3 ) 2 C— CH CH (CHs)sC— CH CHi 

(Komppa, A. 472, 180, 183) oder auf 170—230° (K., Nyman, A. 628 [1936], 88, 94). — Kp : 154° 
bis 156°; Df: 0,8439; nff: 1,45284 (K., N.). — Bei der Ozonspaltung in Eisessig erhält man 
1.1.4-Trimethyl-2-formyl-4-acetyl-cyclopentan (Formel III; Syst. Nr. 667) und die ölige 

TTT OHCHCCH 2 . ^CO-CH 3 TTr H0 2 CHCCHt ^.COiB. 

III. i >c<? IV. i ^c^ 

(CH 3 ) 2 CCHr ^CH 3 (CH 3 ) 2 CCH 2 -^ ^CHj 

1.1.4-Trimethyl-4-acetyl-cyclopentan-carbonsäure-(2), die bei weiterer Oxydation 
mit Natriumhypobromit öU-cis-Fencnocamphersäure (Formel IV) liefert (K.; K., N.). 

10. 1.5.5-Trimethyl-2-methylen-bicyclo-[1.2.2]-heptan, HjC— CCCHs)— C:CH 2 
1-Methyl-Ä-fenchen C U H 18 , s. nebenstehende Formel. B. s. im l i_ 

Artikel 1- Methyl -y-fenchen. — Kp: 163—164°; DJ": 0,8497; n": I V s 

1,4621 (Komppa, Nyman, A. 623 [1936], 88, 96; vgl. K., A. 472, (CHs) 2 c-CH CH 2 

180, 183). 

11. 1.2.7.7 - Tetramethyl - bicyclo - [1.2.2] - fiepten - (5), HC— C(CH 3 v-CHCH 3 
0- Methyl- bornylen C U H U , s. nebenstehende Formel. B. Bei I C(CH 3 ) 2 I 

der Destillation von 6-Methyl-bomyl-(2)-xanthogensäuremethylester H o— ch ch 

(Brjussowa, JK. 69, 654, 656; C. 19281, 1030). — Krystalle (aus * 

Alkohol). F: 118,5— 119°. Sehr flüchtig. — Liefert bei derOxydation mit l%iger Fermanganat- 
Lösung in Benzol 5-Methyl-oamphersäure. Oxydation mit Benzopersäure: B. 

12. 1.7.7-Trimethyl- 3 -methylen- bicyclo- £1.2.2] -heptan, HaC— C(CH 3 )-CHi 
3-Methylen-camphan C u H a8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim C(CH») 2 I 

Koohen von 3-Oxymethyl-oamphan mit sirupöser Phosphorsäure (Rute, h 2 C— ch C-CH 

Brln, Helv. 7, 553). — Dünnflüssiges öl von unangenehmem, starkem * 

Geruch. Kp u : 58—62° (R., B.). otf: —0,11° (1 = 5 cm); Rotationsdispersion: R., A. 440, 
241. — Gibt beim Sättigen mit Bromwasserstoff in Eisessig unter Eiskühlung 3-Brommethyl- 
camphan (R., B.). 

13. 1.4 -Methylen -dekalin, 7.9- Äthylen- bicyclo- /CH» V .ch v 
[0.3.4]-nonan CxJS.it, s. nebenstehende Formel. B. Beim Koohen h»C CH I CH 2 
von 5.8-Dioxo-1.4-methylen-dekalin in Eisessig mit amalgamiertem H A J, H 9 H * J™. 
Zinkstaub und rauchender Salzsäure (Dibls, Alder, A. 460, 108). \jHt/ ^öh' 
Terpenartig riechende Flüssigkeit. Kp u : 84—86°; Kp„: 91°. 
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14. 3.6-Dimethyl-3.6-isopropyliden-bicyclo-f0.1.3J-hexan, /^z^CHs 

Methy l-cyclen C U H U , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution HC^-— , CH 

vgl. Nametkin, Brjttssowa, J.pr. [2] 186 [1932], 156 Anm.; 3K. 62 I C(CHs)s I 
[1930], 343 Anm; N., Bogatschewa, Bl. [4] 49 [1931], 1035; 5K. 62, 1340; H jC— C(CH»>-CH2 
C. 19311, 1277. — B. Aus 4-MethyI-campher-hydrazon durch Einw. 

von Queoksilberoxyd in Alkohol anfangs unter Kühlung, zuletzt auf dem Wasserbad (N., 
Br., B. 67, 1260; SK. 67, 80). Aus dem Hydrazon des Methyl-isocyclenons (Syst. Nr. 620) 
bei 12-stdg. Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösung im Rohr auf 180 — 195° (N., Br., J. pr. 
[2] 136, 163; 3K. 62, 348). — Sehr leicht flüchtige, camphenähnlich riechende Krystalle 
(aus Alkohol). F: 113—114° (N., Br., J.pr. [2] 135, 165). Kp„ 2 : 168—168,5« (N., Br., 
B. 67, 1260). — Entfärbt Brom in Chloroform (N., Br., B. 67, 1260). 

15. l,'i.2.6- Tetramethyl - 3.6 - tnethylen - bieyclo - [0.1.3]- xC^CH» 

hexan, ,,<x-Pericyclohomocamphan" C U H 18 , s. nebenstehende Formel HC— r- CCHj 

(E I 90). Badmacher (Dissert. [Aachen 1920], S. 16, 25, 27) erhielt bei I CHa I 

der Umsetzung von Campher oder Fenchon mit Methylmagnesiumjodid und HjC— -CH— C(CHs)2 
Abspaltung von Wasser aus dem entstandenen Methylborneol bzw. Methyl- 
fencnol durch Einw. von überschüssiger Grignardverbindung stets Gemische von a-Methyl- 
camphen und 2-Methylen-camphan (,, Methy lfenchen") (vgl. E I 90, Nr. 8 und 9); ein dem 
a-Pericyclohomocamphan entsprechender Kohlenwasserstoff konnte nicht isoliert werden. 
Vgl. a. Meerwein, Montfort, A. 436, 208 Anm. 4. 

8. Kohlenwasserstoffe C 12 H 20 . 

1. S - Hexinyl - cyclohexan , 6 - Cyclohexyl - hexin, - (2) C^H^ = 

H 2 C<cH 2 !cH*> CH ' [CH » ]3 ' CiC * CH ' - B ' Beim Behandem der Natriumverbindung des 
5-Cyclohexyl-pentins-(l) mit Dimethylsulfat in wasserfreiem Äther (Bourguel, C. r. 179, 
688; A. eh. [10] 3, 356, 364). — Flüssigkeit von obstartigem Geruch. Kp 17 : 109 — 110°; 
D«°: 0,853; n??: 1,4710 (B., A.ch. [10] 3, 364). — Gibt bei der katalytischen Hydrierung 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium 6-CyclohexyI-hexen-(2) (B., Bl. [4] 41, 1476). 
Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid in Petroleum auf 160° 6-Cyclohexyl-hexin-(l)- 
natrium (B., A. eh. [10] 3, 365). 

2. s - Hexinyl - cyclohexan, 6 - Cyclohexyl - hexin - (1) Ci 2 H M == 

H » C <CH 2 -CH i ^ >CH '^ CH ^ 1 ' C:CH " - B ' " Die Natriumverbmdun g entsteht beim Erhitzen 
von 6-Cyclohexyl-hexin-(2) mit Natriumamid in Petroleum auf 160° (Bourguel, C. r. 179, 
688; A.ch. [10] 3, 365). — Kp 17 : 101°; D 80 : 0,846; n": 1,463 (B., A.ch. [10] 3, 365).— 
Gibt bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium 6-Cyclo- 
hexyl-hexen-(l) (B., Bl. [4] 41, 1476). Die Natriumverbindung liefert beim Behandeln mit 
Kohlendioxyd in Toluol unter Kühlung 6-Cyclohexyl-hexin-(l)-carbonsäure-(l) (B., C. r. 
179, 688; A.ch. [10] 3, 388). — C„H 19 Ag + AgN03. Krystalle (B., A.ch. [10] 8, 365). 

3. l-Methyl-3-äthyl-4-isopropyl-cyclohexadien-(1.3), 3 - Äthyl-p-men- 

thadien-(1.3) C 12 H M = CH s C<^^ C gpCCH(CH a ) 2 . B. Aus dl- oder 1-Piperiton 

und Äthylmagnesiumjodid in Äther (Read, Watters, Soc. 1929, 2169). — Wurde nicht 
ganz rein erhalten. Kp ra7 : 199—202°; Kp u : 83—85°. Df: 0,8631. ng: 1,4854. 

4. 1.3.4 - Trimethyl - 1 - isopropenyl - cyclohexen - (3), Dimethyldipren 

C 12 H I0 = CH,-C<^^Qg»>C(CH s )-C<ßjg[ 1 (E I 90). Zur Konstitution vgl. O. Aschan, 

Naphthenverbindungen, Terpene und Campherarten [Berlin-Leipzig 1929], S. 137 ; Farmer, 
Pitkethly, Soc. 1938, 14. — B. In geringer Menge bei der technischen Herstellung von 
Dimethylbutadienkautschuk (Aschan, B. 67, 1959). — Kp, Be : 200,5—201,3°; Kp u : 87,8° 
bis 88,3°; D, M : 0,8535; nS: 1,479 (A.). 

5. 1 - Cyclohexyl - cyclohexen - (1), A 1 - Dekahydrodiphenyl C U H S0 = 

H » C< CH S -Ch''> CH ' C <CH CH^ 011 » (E I 91)> B - Neben 8 erin 8 en Mengen 1-Cyolo- 
hexylmethyl-cyclopenten-(l) durch Erhitzen von trans-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) (F; 52°) 
mit Zinkohlorid auf 180 — 190° oder besser (ohne Nebenprodukte) durch Erhitzen von cis- 
l-Cyclohexyl-oyclohexanol-(2) (F: 63°) mit Zinkchlorid oder Kaliumdisulfat auf 180 — 190° 
(Hückel, Mitarb., A. 477 [1930], 112, 124; vgl. H., Z. ang. Ch. 42, 482; vgl. a. Schraxjth, 
GöRIG, B. 66, 1902). — F: —41°; Kp M8 : 234°; Kp ls : 110°; DJ«-': 0,9071; DJ": 0,9060; 
nge: 1,4956 (H., Mitarb.). — Bei der Oxydation mit 4%iger Permanganat-Lösung bei — 40° 
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erhält man cis-l-Cyclohexyl-cyclohexandiol-(1.2) (F: 122—123°) und wenig trans-1-Cyclo- 
hexyl-cyclohexandiol-(1.2) (F: 142°) (Böeseken, B. 56, 2411). Liefert mit eisgekühlter, 
schwach alkalischer Permanganat-Lösung Adipinsäure und andere Produkte (H., Mitarb.). 
Gibt bei der Ozonisierung in Eisessig und nachfolgenden Oxydation mit warmer alkalischer 
Permanganat-Lösung e-Oxo-e-cyclohexyl-n-capronsäure (H., Mitarb.). Liefert bei der 
Hydrierung mit Palladium-Kohle ohne Lösungsmittel Dicyclohexyl (H., Mitarb.). Gibt ein 
in Aceton schwerlösliches Nitrosochlorid vom Schmelzpunkt 115° und ein in Aceton 
leichter lösliches Nitrosochlorid vom Schmelzpunkt 140° (H., Mitarb.). 

6. 1 - Cyclohexyl -cyclohexen - (3), A 3 - Dekahydrodiphenyl C 12 H 20 = 

H„C<r£5 a '^S 2 >CHCH<£S i! VSJ^CH. B. Durch Erhitzen von eis- oder trans-1 -Cyclo- 

2 ^CH 2 *üri 2 0±1 2 ■ Orl 2 ' 

hexyl-cyclohexanol-(4) (F: 105° bzw. F: 83—84°) mit Zinkchlorid auf 180 — 190° (Sckrauth, 
Görig, B. 56, 1902, 1905). — Kp, S5 : 236—237,5°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Nickelkatalysator bei 140 — 180° nicht ganz reines Dicyclohexyl. 

7. Ci/clohexylidencyclohexan, „Dicyclohexen" C,jH J0 = 

H 2 C< CH 8 -CH S>C:C!< CH S -CH ,!:>CHl! ( v g LH169 : EI 91 )- B - Neben Cyclohexen beim 
Erhitzen von Cyclohexanol mit etwas konz. Schwefelsäure auf 130° (Senderens, Aboulenc, 
Cr. 183, 831) oder mit Kaliumdisulfat (S., Cr. 187, 1104). — Kp: 240° (S.. A.). 

8. 1 - Vyclohexylmethyl - cyclopenten - (1), 1 - Hexahydrobenzyl - cyclo- 
penten - (1), Cyclohexyl - A 1 - cyclopentenyl - rnethan Ci 2 H 20 = 

PH -PH CH • CH 

H 2 C<; 2 " J >CH-CH S -C^„ i * B. Neben 1- Cyclohexyl- cyclohexen -(1) beim Er- 

CH 2 *CH 2 ' CH 2 *CH 2 

hitzen von trans-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) mit Zinkchlorid auf 180 — 190° (Hückel, 
Z.ang.Ch. 42, 482; H., Mitarb., A 477 [1930], 117, 125). — Ist nicht näher beschrieben. 

9. 6.6 - Dimethyl - 2 - propyl - bicyclo - [1.1.3] - HC=C(CH 2 c 2 h 6 )-ch 
hepten-(2), Äthylmyrtenyl CjjHj,,, s. nebenstehende Formel. HjC""""| 

B. Aus Myrtenylbromid durch Erwärmen mit Äthylmagnesium- H J, ,!,„ jvrjn %. 

bromid in absol. Äther (Rupe, A. 459, 181). — Leicht bewegliche, 3 2 

stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp 10 : 73—73,5°. Df : 0,8663. [a]E: -(-21,97°. Rotations- 
dispersion bei 20°: Rupe. 

xi p/^-Ha — ^^-aXpTT pjr 

10. Dekahydroacenaphthen C 12 H M = ' _>CH CH{ i 2 (H 170; E I 

H ä C \CH 2 — CK t / CH ~~ CH * 
91). B. Durch katalytische Hydrierung von Acenaphthen mit Nickelkatalysator (Goswami, 
Cr. 179, 1269) oder mit Nickeloxyd und Hopcalite (Orlow, Belopolsky, B. 62, 1232; 
5K. 61, 1274). — Df : 0,9329; ntf: 1,5200 (O., B.). — Wird durch Wasserstoff unter 70 bis 
75 Atm. Druck in Gegenwart eines Tonerde-Hopcalite- Gemisches bei 450° tePweise unter 
Bildung von Gasen und flüssigen Kohlenwasserstoffen zersetzt (O. B). Beim Cracken bei 
650° wurden neben anderen Produkten auch Toluol und Inden isoliert (O., B.). — Über- 
führung in einen künstlichen Gerbstoff durch Behandlung mit Thionylchlorid und Schwefel- 
säure: Moeixer, D. R. P. 387890; C. 19241, 2634; Frdl. 14, 679. 

9. Kohlenwasserstoffe C 13 H a2 . 

1 . l-Methyl-3-propyl-4-isopropyl-hexadien-(1.3), 3-Propyl-p-mentha- 

dien-(1.3) C ls H 22 = CH,C<^^"^7^ C H»>CCH(CH a ) 2 . B. Aus dl-Piperiton und 

Propylmagnesiumjodid in Äther (Read, Watters, Soc. 1929, 2170). — Wurde nicht rein 
erhalten. Kp M : 104—106°. Df: 0,8872. n£: 1,4865. 

2. 6.6 - Dimethyl - 2 - butyl - bicyclo - [1.1.31 - HC=C(CH a CH» C 2 H 6 )-CH 
hepten-(2), Propy lmyrtenyl C U H 22 , s. nebenstehende For- I HgC'"' | 

mel. B. Aus Myrtenylbromid durch Erwärmen mit Propyl- - 1 ru-J,r-a \ 

magnasiumbromid in absol. Äther (Rupe, A. 459, 181). — wi--c(oh»), 

Leichtbewegliche Flüssigkeit von pinenartigem Geruch. Kp 10 : 88 — 89°. Df : 0,8624. [a]?: 
+ 21,6°. Rotationsdispersion bei 20°: Rupe. 

3. Dodekahydrofluoren, l'erhydrofluoren /CH» V /CH2 V /CH2 V 
C U H„, s. nebenstehende Formel (H 140). V. In sehr H 8 C X CH CH ch 2 

geringer Menge im Steinkohlen -Ürteer (Weissgerber, h 2 6, ,6h CH X ,CH« 

Mobhrle, Brennstoffch. 4, 83; C, 1923 II, 1264). — B. x CHi/ \m, y 
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Entsteht bei der Druckhydrierung von Fluoren in Gegenwart von Katalysatoren wie Osmium, 
Osmium-Cerdioxyd, Osmium -Thoriumdioxyd und Nickeloxyd-Cerdioxyd (Ssadikow, Michai- 
low, B. 61, 1792; SK. 60, 1567; vgl. Orlow, Belopolsky, B. 62, 1227) sowie in Gegen- 
wart von Nickeloxyd-Hopcalite (O., B.). 

10. Kohlenwasserstoffe C l4 H 24 . 

1 . l-Methyl-4r-iaopropyl-3-ß-butenyliilen-cyclohexan, 3-ß-ßutenyliden- 

p-menthan C M H M = H.^^l^pj^^j^CrCH-CHrCH-CH,. B. Aus 5-Methyl- 

2 - isopropyl - cyclohexylidenacetaldehyd und Äthylmagnesiumbromid in Äther, neben 
l-Methyl-4-isopropyl-3-[/?-oxy-butyliden]-cyclohexan (Rufe, Gassmann, Helv. 12, 201). — 
Leicht bewegliches öl von schwachem Geruch. Kp 12 : 99°. 

2. a.a- liicyclohexyl-äthylen Ci 4 H 24 = 

H 2 C <CH 2 -CH !! > CH ' C(:CH2) ' HC< CH J -CH 1 '> CH2 - Das M^-^w- wurde kryoskopisch 
in Benzol bestimmt (Venus-Danilowa, SK. 61, 1482; C. 1930 II, 566). — B. Aus Methyl - 
dicyclohexyl-carbinol beim Kochen mit konzentrierter, wäßriger Oxalsäure-Lösung (V.-D.). 

— Kp l8 : 140°. DJ: 0,9175; Df: 0,9054. n D : 1,4947. Ist mit Wasserdampf flüchtig. — 
Liefert bei längerer Einw. von Benzopersäure in Chloroform a.a-Dicyelohexyl-äthylenoxyd 
(Syst. Nr. 2364). 

3. J - Äthyl - 2 - cyclohexyl - cyclohexen - (6) C, 4 H 24 = 

H 2 C <CH a -CH 2 > CH ' HC< CH — -■(m'> CH «- B - Beim Erhitzen von l-Äthyl-2-cyclo- 
hexyl-cyclohexanol-(l) mit Phthalsäureanhydrid auf 165 — 170° (Gabland, Reid, Am. Soc. 
47, 2339). — Kp 20 : 141—143°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. D?: 0,9406; Df: 0,9274. 
n„: 1,5108. 

4. Tetrade /cahydroanthracen, JPerhydro - / CH2 \ / CH 2\ / CH2 \ 
anthracen C 14 H 24 , s. nebenstehende Formel (H 171). B. H 2 c ch n ch ch 2 
In geringer Menge beim Erwärmen von Tetralin mit 2% h 2 C x ^CH.. ,-CH. X CH 2 
Aluminiumchlorid auf 50—70° (Schroeteh, B. 57, 1998). X CH 2 / ^CHj/ \CH,/ 

— Blätter (aus Alkohol). F: 93°. Kp u : 128°. — Wird von 

Brom, Salpetersäure, Schwefelsäure und Permanganat nicht angegriffen. 

11. Kohlenwasserstoffe C 15 H 26 . 

1 . l-Meth,yl-4:-[4:' l .4*-dimethyl-hexen-(4: i )-yl]-cyclohea;en-(l), 2-Methyl- 
ti - [4 -rnethyl- A*-cyclohexenyl] ' -hepten-(2), Dihydrozingiberen C 15 H 2< = 

(CH 3 ) 8 C:CHCH 2 CH 2 CH(CH 3 )HC<^ 2 ; ( ^ CCH 3 (E I 92). Zur Konstitution vgl. 

Rüzicka, van Veen, A. 468, 147. — B. Zur Bildung durch Reduktion von Zingiberen mit 
Natrium in Alkohol vgl. R., van V., A. 468, 159. — Kp„: 135—136°. VI": 0,865. nff: 1,4881. 

— Beim Ozonisieren in Eisessig und Oxydieren des Ozonids mit Chromsäure konnten Bern- 
steinsäure und Lävulinsäure erhalten werden. Liefert beim Behandeln mit Ozon in Tetra- 
chlorkohlenstoff und Oxydieren des Ozonids mit Permanganat in wäßr. Aceton 7-Oxo- 
3-methyl-4-carboxymethyl-octan-carbonsäure-(l) (E II 8, 496). Beim Erhitzen mit 3 Atomen 
Schwefel auf 180—250° bildet sich Cadalin. 

2. JLUhydrocadinen C 15 H 2 ,, wahrscheinlich Gemisch von I, II und III. Zur Konstitu- 
tion vgl. die im Artikel Cadinen (Syst. Nr. 471) zitierte Literatur. — B. Beim Kochen von 

CH 3 CH 3 CH 3 

/CHä. CH. / CH *\ /C fi \ / CHa \ >' H \ 

H 2 C CH CH 2 HC CH CH 2 H 2 C N CH CH 2 

CH 3 HC X .CH S JjH CH 3 c' v ,CH V ,CH 2 CH 3 (L .CH. ,CH 2 

X CH 2 / ^C^ MJH^ NpH^ ^CH^ \ch/ 

CH(CH 3 )i CH(CH 3 ) 3 CH<CH 3 ) 2 

I. IL III. 

Dihydrocadinol C, 5 H 28 (Svst. Nr. 509) mit 90%iger Ameisensäure (Ritzicka, Stoll, Helv. 
7, 101). — öl. Kp 12 : 129—131°. DJ": 0,8999. n',?: 1,4952. ot D : +19,8». — Bei der Ozon- 
spaltung wurde eine Verbindung C 15 H 2 ,0 2 (öl; Kp , 2 : ca. 110°) und deren Peroxyd 
C u H 2 ,0 3 (öl; Kp 0)2 : ca. 145°) isoliert. 

8* 
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3. Dihydroselinen, IHhydroeudesmen CjjHj« (E I 92). Gemisch von I und II 
und sehr geringen Mengen III oder IV; zur Konstitution vgl. Ruzicka, Capato, A. 463, 

CHs CHg 

j (CHsfcCic' C X X CH 2 jj CH 2 :C(CH 8 )-HC' N C' N CH» 



H«C V ,C S .CHa HaC, .C. /CH« 

CH 3 OH 3 



70; K., Wind, Koolhaas, Helv. 14 [1931], 1136; R., Plattner, Fürst, Helv. 25 [1942], 
1364. — z ur Bildung aus Dihydroeudesmol durch Kochen mit Ameisensäure nach Skmmlbr, 

CH 3 CHs 

HI (CHa) 2 CH CT N c' N CH 2 jy (CHshCHCT CT N CHs 

H 2 C V ,C. ,CH 2 HO-. /C v /CHs 

x CHa X I X CH 2 / ^CHa^ I ^CH«/ 

CHs CHs 

Tobias, B. 46, 2028 vgl. R., C, 4. 453, 81. — öl. Kp 12 : 127° (R., C). — Liefert beim 
Behandeln mit Ozon in Eisessig und Verkochen des Ozonids mit Wasser neben anderen 
Produkten 7-Oxo-1.10-dimethyl-dekahydronaphthalin (R., C, A. 453, 81). 

4. 1.4- JDimethyl- 1 } -isopropyl- 1.2.3.4.ß.6.7.8-oktahydro-azulen, Okta- 
fiydro-S-guajazulen 1 ), Oktahydrokessazulen C 16 H M = 

CH[CH(CH 3 ) a] -CH 2 -C-CH(CH s ) ^ KoDgtitution d 

2 \ C H ä CH(CHs) C CH/ * B 

Identität von Kessazulen und S-Guajazulen vgl. die im Artikel S-Guajazulen (Syst. Nr. 478a) 
zitierte Literatur. — B. Bei der katalytisohen Hydrierung von S-Guajazulen in Gegenwart 
von Platinschwarz in Essigester bei 60° (Ruzicka, Rudolph, Helv. 9, 139; Asahtna, 
Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 48, 2, 7; C. 19281, 1861. — öl. Kp,^ 123—125°; Df: 
0,8872; n^: 1,4834 (Ruz., Rud.). Kp,, 6 : 112—115°; Df: 0,8930; n'S: 1,4714 (A, N.). — 
Liefert bei der Dehydrierung mit Schwefel S-Guajazulen zurück (Ruz., Rud.). Entfärbt 
Brom in Schwefelkohlenstoff unter Bromwasserstoff-Entwicklung (Ruz., Rud.). 

,C[ : C(CH 3 ),] CH. CH CH(CH,) X 

(H 171). Ist vielleicht ein Gemisch von mehreren Isomeren mit verschiedener Lage der 
Doppelbindung; zur Konstitution vgl. Plattner, Lemay, Helv. 23 [1940], 897, 900; Pl., 
Magyar, Helv. 24 [1941], 191, 1163; 25 [1942], 581. — B. Aus Guajen (Syst. Nr. 471) 
durch katalytische Hydrierung in Essigester in Gegenwart von Platin unter 0,1 Atm. Über- 
druck (Ruzicka, Rudolph, Helv. 9, 125, 140). — öl. Kp ls : 124—125°. DJ": 0,8955. n": 
1,4894. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefel Guajazulen (Syst. Nr. 47-8a) (Ruz., Rud., 
Helv. 9, 126). 

6. Oktahydrochamazulen C^Hj,. B. Bei der katalytisohen Hydrierung von Chama- 
zulen in Gegenwart von Platinschwarz in Essigester (Ruzicka, Rudolph, Helv. 9, 138) oder 
in Gegenwart von Palladium in Alkohol (Ruhemann, Lewy, B. 80, 2467). — Dünnflüssiges 
öl. Kp n : 119°; Df: 0,8932; n?: 1,4856 (Ruz., Rud.). Kp M : 123— 124,5°; D 15 : 0,8967; n!?: 
1,4921 (Ruh., L.). — Liefert bei der Dehydrierung mit Schwefel Chamazulen zurück 
(Ruz., Run.). 

7. IHhydrocaryophyllene C 16 H S , (E I 93). Vgl. hierzu Ruzicka, Mitarb., Helv. 22 
[1939], 717. Zur Konstitution vgl. die im Artikel Caryophyllen (Syst. Nr. 471) zitierte 
Literatur. 

a) Dihydrocaryophyllen aus Rohcaryophyllen C,,H,, (E I. 93). Zur Bildung 
durch katalytische Hydrierung von Rohcaryophyllen mit Palladiüm-Calciumcarbonat oder 
mit Nickel-Bimsstein vgl. Deussen, J. pr. [2] 114, 66, 83. — Kp 16 : 126°. D 18 : 0,8893. n|f: 
1,4885. [a] D : —25° (D., J. pr. [2] 114, 69). — Entfärbt Brom in Eisessig sofort. Wird durch 
kalte verdünnte Fermanganat-Losung kaum angegriffen. 

') Das von Kremers (Am. Soc. 45, 720) beschriebene, nicht analysierte „Dekahydro- 
azulen" ist seinen Konstanten zufolge ein Oktahydroderivat (Ruzicka, Rudolph, Helv. 9, 122; 
Ru., Haagbn-Smit, Helv. 14 [1931], 1110 Anm. 2); nach Mblvillk (Am. Soc. 56 [1933], 
3288) dürften die in der Literatur als Oktahydroasolene beschriebenen Verbindungen Gemische 
mit Hexahydroaznlen nnd Dekahydroazulen gewesen sein. 
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b) y-Dihydrocaryophyllen, Dihydroisocaryophyllen CitHj, (E I 93; vgl. 
H 17t). Zur Bildung durch katalytisohe Hydrierung von y-Caryophyllen in Gegenwart von 
Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol vgl. Dettssen, J. pr. [2] 117, 283. — Kp M : 129—130°. 
[<x]£: — 32,7°. — Nimmt Brom unter Entwicklung von Bromwasserstoff auf. 

c) Kohlenwasserstoff Ci B H 2(I aus Caryophyllen-bis-hydrochlorid. B. Beider 
Einw. von mit Äthylbromid angeätzten Magnesiumspänen auf Caryophyllen-bis-hydrochlorid 
in Äther nach Grignard und Zersetzung mit kalter verdünnter Essigsäure (Detjssbn, J. pr. 
[2] 117, 275, 281] (. — Öl. Kp 10 : 131°. DJ': 0,8965. nS: 1,496. [a] D : —4,970. — Nimmt leicht 
Sauerstoff aus der Luft auf und entfärbt Brom-Lösung unter Brorhwasserstoff-Bildung. 
Bildet mit wäßr. Quecksilber(II)-acetat-Lösung eine ziemlich beständige Quecksilberver- 
bindung. — C 15 H M + Hg(OH)I. B. Aus der Queck8ilber(II)-acetat-Doppelverbindung und 
Kaliumjodid-Lösung (D., J. pr. [2] 117, 282). F: 131—133°. 

Chlordihydrocaryophyllen Ci.H„Cl (H 172). Beständig gegen siedende Natrium- 
äthylat-Lösung und gegen Chinolin bei 210° (Henderson, Robertson, Kerb, Soc. 1826, 
68). Gibt beim Kochen mit Eisessig und wasserfreiem Natriumacetat Caryophyllenacetat. 

8. Dihydrojunipen Cj 5 H M . 

Juniponhydroohlorid CjsHjjCI. B. Durch Sättigen der in Äther gelösten Sesquiterpen- 
Fraktion von Wacholderrindenöl mit Salzsäure (Mattsson, Bidrag UU kännedom af Finlands 
naturochfolk 72 [1913], Nr. 1, S. 8; Ber. Schimmel 1924, 89). — Prismen (aus Essigester). 
F: 58,5°. 

9. Dihydroisocloven C U H M . 

Isoclovenhydrochlorid CuHjjCl. B. Durch Sättigen von Isocloven mit Chlor- 
wasserstoff in absol. Äther (Henderson, McCrone, Robertson, Soc. 1929, 1371). — Nadeln 
(aus Essigester). F: 87°. — Liefert bei Einw. von Silberacetat in Eisessig das Acetat des 
Isoclovenalkohols, beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig Isocloven. 

Isoolovenhydrobromid C 15 H ffi Br. B. Durch Sättigen von Isocloven mit Bromwaaser- 
stoff m absol. Äther (Henderson, McCrone, Robertson, Soc. 1829, 1371). — Prismen 
(aus Essigester). F: 75°. 

10. Tetrahydrodesoxykessylen, Tetrahydrokessylen C, 6 H,,. B. Durch kata- 
lytisohe Hydrierung von Desoxykessylen (Syst. Nr. 473) (Asahina, Nakanishi, J. pharm. 
Soc Japan 48, 8; C. 19281, 1861). — Kp 6 : 105—108°. Di 8 : 0,8931. n!?: 1,4729. Schwer 
löslich in Eisessig, leicht löslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. 

11. LHhydrocedren C«H M (H 171; E I 92). B. Durch Reduktion von Cedren mit 
Natrium und Isoamylalkohol bei 180° (Detjssen, J. pr. [2] 117, 295). — Kp„: 118—124° 
D«°: 0,9041. n!?: 1,4872. [a]: +33,10°. F " 

12. IHhydrocyperen C, 5 H„. B. Durch katalytische Hydrierung von Cyperen in 
Gegenwart von Palladium auf Bariumsulfat (Kjmura, Ohtani, J. pharm. Soc. Japan 48, 
129; C. 1928 1, 250). — Kp„: 113—116°. DJS: 0,9332. [<x]ft: +7,6°. 

13. ZHhydroaromadendren C„H„. Zur Konstitution vgl. Radcuffe, Short, 
Soc. 1928, 1201; Navbs, Perrottet, Helv. 23 [1940], 912. — B. Durch Hydrierung von 
Aromadenaren in essigsaurer Lösung bei Gegenwart von kolloidalem Platin und einem 
Überdruck von 0,25 Atm. oder in Methanol bei Gegenwart von kolloidalem Palladium 

( - W ?°A , « H £? T, ,? 0C - 1928, 2527) - _ Kp 8 _,: 115— 116°; Dl': 0,9014; Df : 0,8972; n' D ': 1,4871 ; 
n?J: 1,4847 (B., Sh.). 

14. Eleman, Mhydroelemen C I6 H„. B. Durch Erhitzen von Elemol mit Zink- 
staub im Rohr auf ca. 200° (Jansch, Fantl, B. 66, 1368). — Terpenartig riechende Flüssig- 
keit. Kp,,,: 115—119°. Dl': 0,8830. ng-»: 1,4950. * g 

/m 15 ' I> M l V dr °i nen C U H M . B. Durch katalytische Hydrierung von Inen mit Platin 

(Mitter, Paut, Proceedings of the fourteenth Indian Science Coneress T19271 161) öl 

Kp 5 : 123—125°. D„: 0,8886. n: 1,477. <x D : —10°. '' 

16. Kohlenwasserstoff C^Hj, aus Lignit. V. Wurde aus einem Lignit von 
Fognano (Italien) durch Extraktion mit Äther oder durch Destillation mit Wasserdampf 
erhalten (Ciusa, Gauzzi, G. 511, 58; Ann. Chim. applic. 16, 209, 213; C. 19261 278) — 
Flüssigkeit. Kp: 253°; Kp»: 137-139°. Ist in Chloroform rechtsdrehend. Liefert beim 
Behandeln mit Brom in Chloroform ein Monobromderivat C u H,,Br (Kp 15 : 185°). 

Über einen Kohlenwasserstoff C U H„ aus steirischer Braunkohle (Kp- 265°) 
vgl. Soi/nre, M. 68/54, 186. r ' 
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12. Kohlenwasserstoffe C 16 H M . 

1. 1 - Cyelohexyl - dekaHn, Perhydro -[1- phenyl- c«Hn 
naphthaUn] C W H, 8 , s. nebenstehende Formel. B. Durch kataly- CH <;„ 
tische Hydrierung von 4-Cyclohexyl-naphthol-(l) oder 1-Cyclo- HsC x ^CH' x CH 2 
hexyl-naphthol-(2) in Gegenwart von Nickel in Hexahydrotoluol n k CH J m , 
unter 27 Atm. Druck bei 210°, Erhitzen des Reaktionsprodukts x CHs / ^CHs' 
mit wasserfreiem Zinkchlorid in Dekalin und nochmalige Druck- 
hydrierung (Alberti.X 460,312,313,315).— öl. Kp n : 161— 162,5°. Dr:0,9438. n£:l,5067. 

2. 2 -Cficlohexyl- dekalin, Perhydro- f2-phenyl- CH CH2 

naphthaUn] C le H 28 , s. nebenstehende Formel. B. Durch HjC/ x CH x ^ch C e Hn 
katalytische Hydrierung von 2-Cyclohexyl-naphthol-(l) oder H X J, H J, H 

6-CycIohexyl-naphthol-(2) in Gegenwart von Nickel in Hexa- ^CHi^ M3Hs / 

hydrotoluol unter 25 Atm. Druck bei 180°, Erhitzen des Reak- 

tionsprodukts mit wasserfreiem Zinkchlorid in Dekalin und nochmalige Druckhydrierung 
(Alberti, A. 450, 314, 316). — Kp I2 : 160,5—162». D": 0,9315. n£: 1,4995. 

13. 1.3-Dicyclohexyl-cyclohexan C 18 H 31! = Hj^^.'^^u^CH,. B. Ent- 
steht in 2 isomeren Formen durch Hydrierung von 1.3-Dicyclohexyl-cyclohexen-(l) (Schrauth, 
Wege, Danner, B. 56, 267) oder von 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(6) (Petrow, B. 62, 
643; 3K. 60, 1443; C. 1829 I, 2047) in Gegenwart von Nickel in Hexahydrotoluol. 

a) Feste Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 66 — 67° (Schrauth, Wege, Danner), 
66° (Petrow). Leicht löslich in Äther, Benzol, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, Benzin und 
heißem Aceton, unlöslich in Alkohol (Sch., W., D.). — Beständig gegen Permanganat 
(Sch., W., D.). 

b) Flüssige Form. Öl. Kp^: 192—196° (Sch., W., D.); Kp, 4 : 202° (P.). D: 0,9335 
(Sch., W., D.). Löslich in den gleichen Lösungsmitteln wie die krystalline Form (Sch., W., 
D.). — Beständig gegen Permanganat (Sch., W., D.). 

14. Kohlenwasserstoffe C 19 H 34 . 

1. Fichtelit C, 9 H 34 (H 172; E I 94). Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. 
Ruzicka, Balas, Schinz, Helv. 6, 692; Rtr., Waldmann, Helv. 18 [1935], 611; FrasER, 
Jacobsen, Am. Soc. 58 [1936], 946; Bogert, Sterling, Set. 87 [1938] 196, 234; J. org. 
Ghem. 4 [1939], 20; C. 1989 II, 868; Crowfoot, Soc. 1988, 1271; vgl. ferner Abelson, 
Bogert, Chem. Reviews 24 [1939], 149. — Df: 0,9380; Df: 0,9185; n!°: 1,5052; nft: 1,4942 
(Ru., Ba., Sch.). — Liefert bei der Dehydrierung mit Schwefel bei 180-— 250° Reten (Syst. 
Nr. 485a) (Ru., Ba., Sch.). 

2. Tricyclohexylmethan, Perhydrotritan C|,H 34 = CH(C 8 H n ) 3 (vgl. H 172). 

a) Präparat von Ipatjew 1 ). B. Bei der katalytischen Hydrierung von Triphenyl 
caTbinol (Ipatjew, Dolgow, C. r. 183, 304, 1068; Bl. [4] 89, 1457; SK. 58, 1025), von Tetra 
phenylmethan oder Dicyclohexyl-phenyl-methan (L, D., Cr. 185, 211; Bl. [4] 41, 1623 
HC. 59, 1088) oder von 4-Oxy-triphenylmethan (I., D., C. r. 185, 1484; Bl. [4] 48, 245; HC. 
80, 510) in Gegenwart von Nickel(III)-oxyd in Cyclohexan unter 80 — 100 Atm. Druck bei 
270—285°. — Krystalle (aus Methanol). F: 47,5—48,5° (I., D.). Kp: 322—329°; Df: 
0,9265; 0,9274; 0,9282; <: 1,4986; nf?: 1,4967; 1,4976; 1,4985 (I., D.). Unlöslich in 
Wasser, sehr schwer löslich in Eisessig, kaltem Alkohol und Methanol, leicht in Äther, Benzol 
und Cyclohexan (I., D.). — Reagiert nicht mit Permanganat, Brom, Chromeisessig, konz. 
Salpetersäure und rauchender Schwefelsaure (I., D.). Liefert mit Brom in Schwefelkohlen- 
stoff oder in Tetrachlorkohlenstoff bei Belichtung Tricyclohexylbrommethan (Zeltnsky, 
Gawerdowskaja, B. 60, 715; HC. 58, 422). 

b) Präparat von Adams. B. Durch Hydrierung von Triphenylmethan in Gegen- 
wart von Platinoxyd in Eisessig bei 60° und 2 — 3 Atm. Druck (Adams, Marshall, Am. Soc. 
50, 1972). — Kp«: 163,2°. D*>: 0,9644. n|?: 1,6264. 

Trioyolohexylbrommethan, Trioyclohoxylmethylbromld C^H^Br = CBr(C e H u ) 3 . 
B. Beim Erwärmen von Tricyclohexylcarbinol mit bei 0° gesättigter wäßriger Bromwasser- 
stoffsäure auf dem Wasserbad (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 60, 715; HC. 59, 422). Aus 
Tricyclohexylmethan (F: 47,5°) beim Aufbewahren mit Brom in Schwefelkohlenstoff oder 
Tetrachlorkohlenstoff unter Belichtung (Z., G.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 61°*). 

') Da« von Ipatjew erhaltene Präparat vom Schmelzpunkt 47,5—48,5° war nach Neun- 
hoeffkb, A. 509 [1934], 115, unrein; reines Tricyclohexylmethan schmilzt bei 61°. 

*) Für Trieyclohexylbrommethan wurde von Neunhoeffek (A 509 [1934], 115, 127) der 
Schmelzpunkt 136° gefunden. 
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15. „Dimenthen" (EI 94; vgl. a. H173) C 20 H 3e , s. neben- H 2 C<™^^>CH 2 

stehende Formel. B. Durch 6-stdg. Erhitzen von Benzolsulfon- i l 

säure-1-menthylester im Eohr auf 85 — 90° bei gewöhnlichem Druck, h 8 C<™~" * 3 5j'>CH 2 
neben anderen Produkten (Patterson, McAlpine, Soc. 1027, CH(CH3) chj 

351). Durch Erhitzen von a- oder /S-Naphthalinsulfonsäure-1-menthylester im Rohr auf 
120° bei gewöhnlichem Druck, neben anderen Produkten (P., McA., Soc. 1927, 352). — 
Viücosesöl. Kry 174°. DJ': 0,8845. n D : 1,4870. [a]S.: +2,3° (Benzol; c = 5). — Entfärbt 
Permanganat-Lösung nicht beim Aufbewahren. Gibt bei Behandlung mit Brom Brom- 
wasserstoff ab. 

16. Kohlenwasserstoff C 25 H 46 aus Asphalt. V. Findet sich im Petroläther- 
Extrakt des Asphalts von Nord-Alberta (Kribble, Seyer, Am. Soc. 48, 1345). — Kp 0l7 : 
220—225°. D ao : 0,9432. n* 1 *: 1,5180. a: +1,24° (1 = 1). [Ammeblahn] 

4. Kohlenwasserstoffe C n H2 n _6. 

(Aromatische Kohlenwasserstoffe.) 

1. Benzol C,H, (H 179; EI 95). 

Konstitution. 

Die elektronentheoretische und wellenmechanische Behandlung des Benzolproblems 
hat ergeben, daß sich die Konstitution des Benzols nicht durch eine einzige Strukturformel 
ausdrücken läßt. Die als aromatischer Charakter bezeichnete Summe von physikalischen 
und chemischen Eigenschaften ist das Ergebnis einer Überlagerung von Zuständen, die 
mehreren verschiedenartigen Elektronengruppierungen entsprechen (Mesomerie). Dasselbe 
gilt auch mit entsprechenden Modifikationen für die kondensierten mehrkernigen aromatischen 
Kohlenwasserstoffe, wie Naphthalin, Anthracen und Phenanthren. Vgl. dazu z. B. Pauling, 
Wheland, J.chem.Phys. 1 [1933], 362; Wh., J.chem.Phys. 2 [1934], 474; E. Hückel, 
Z.El.Ch. 43 [1937], 758; W. Hückel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 
3. Aufl., Bd. I [Leipzig 1940], S. 460, 479, 495; E. Müller, Neuere Anschauungen der orga- 
nischen Chemie [Berlin 1940], S. 170, 193; E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. Poly- 
cyclische Systeme [Berlin 1941 ]. — Elektronenformeln für Benzol s. bei Kermack, Robinson, 
Soc. 121, 437; Pauling, Am. Soc. 48, 1139; Francis, Cham. Reviews 3, 257, 285; C. 19271, 
591; Ulmann, Z. ang. Ch. 41, 674; Z. El. Ch. 35, 268; vgl. a. Crocker, Am. Soc. 44, 1618; 
Schröer, Z. El. Ch. 31, 63 ; Loewen, Z. El. Ch. 34, 760. Über Formulierung nach der Theorie 
der alternierenden Polaritäten vgl. Lowry, Soc. 123, 825; Bl. [4] 35, 835; van Düin, Am. Soc. 
47, 585; Chem. Weekb. 22, 146; Prins, Chem. Weekb. 22, 365; C. 1025 II, 2259; Gitja, 
Petronio, J.pr: [2] 110, 290; Burgarth, Z.El.Ch. 32, 161. Entwicklung von Modellen 
für das Benzolmolekül aus der Krystallstruktur: Beckenkamp, Z. anorg. Ch. 137, 270; 139, 
220; aus röntgenographischen Untersuchungen: Htjggins, Am. Soc. 45, 268; Morse, Pr. 
nation.Acad. USA. 18, 789; C. 19281, 675; Lonsdale, Nature 122, 810; C. 19291, 1563; 
aus theoretischen Annahmen über Lagerung der Atome und Stellung der Elektronen im 
Kohlenstoff gitter: Reinicke, Z. El. Ch. 36, 780, 877. Ableitung der Konstitution aus 
Parachor-Bestimmungen an Benzolderivaten: Sügden, Wilkins, Soc. 127, 2518; aus den 
Dipolmomenten von Substitutionsprodukten: Smyth, Morgan, Am. Soc. 49, 1030. Bestim- 
mung der Größe des Benzolkerns aus der Leitfähigkeit von aromatischen Arsonsäuren: 
Lorenz, Z. anorg. Ch. 118, 131; von aromatischen Carbonsäuren: Lorenz, Scheuermann, 
Z. anorg. Ch. 117, 140. Bindungsenergie der Kohlenstoffatome im Benzolmolekül: Padoa, 
0. 51 II, 240. Zur Konstitution des Benzols vgl. ferner z. B. v. Weinberg, B. 53, 1353; 
54, 2171; v. Atjwers, B. 54, 3188; Schoftissen, Chem. Weekb. 20, 29; C. 1023 III, 909; 
Haeckel, J. pr. [2] 122, 182. 

Vorkommen. 

Benzol findet sich in geringer Menge in pennsylvanischem Erdgas (Erskine, Ind. Eng. 
Chem. 18, 722; C. 1926 II, 1356). In den Erdölen von Moreni und Arbanesi (Rumänien) 
(Moütte, Chim. et Ind. 16, 330 C, 331 C ; C. 1927 1, 383), in Erdöl aus Burma (Mülany, Watson, 
J . Soc. chem. Ind. 43, 310 T; C. 19251, 186) und in neuseeländischen Erdölen (Easter- 
field, McClelland, Chem. and Ind. 1023, 937; C. 10241, 2847). In sehr geringer Menge 
im Teeröl aus Bitumenschiefern von Syzran an der Wolga (Dodonow, Soschestwenskaja, 
B. 50, 2204). — Geringe Mengen Benzol finden sich im Steinkohlenurteer (F. Fischer, B. 
56, 601, 1792; Broche, B. 56, 1787; vgl. Schütz, B. 56, 165; Sch., Buschmann, Wisse- 
bach, B. 66, 870, 1094; 57, 619) und im Gasbenzin aus Steinkohlenschwelgas (Rroll- 
rFEHTER, Seebaum, J. pr. [2] 110, 151). Veränderungen des Benzol-Gehalts von Koks- 
ofengas im Lauf der Verkokung: Bronn, Z. ang. Ch. 42, 760. 
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Bildunf . . 

Benzol entsteht neben anderen Produkten in mit den Versuchsbedingungen wechselnden 
Mengen beim Leiten von Methan durch Quarz- oder Porzellanröhren bei 875 — 1100° 
(F. Fischer, Mitarb., Brennstoffch. 9, 314; C. 1928 II, 2208; Hague, Whbeler, Soc. 1989, 
383; Whbeler, Wood, Fud 7, 537; C. 19291, 1559; vgl. a. Vysoky, C. 1989 II, 2992); 
in gleicher Weise bildet sich Benzol aus Äthan bei 700—950° (Williams- Gardner, Fud 
4, 438; C. 1926 1, 2065; Hagub, Whbeler, Soc. 1929, 383) sowie bei der thermischen Zer- 
setzung von Propan, Butan, Pentan, Hexan und Äthylen (H., Wh.). Bildet sich neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Acetylen auf 650 — 700° in Quarzgefäßen (H., Wh., 
Soc. 1929, 391)', beim Leiten von Acetylen über aktivierte Holzkohle bei ca. 650° (Zelinsky, 

B. 67, 269, 271 ; C. r. 177, 885; 3K. 65, 153; Kovache, Tricot, Chim. et Ind. 18, 77 T, 82 T, 
105 T; O. 19261, 2552; II, 1953; Iki, Ogawa, J . Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 30, 127 B; 

C. 1927 II, 1470), beim Leiten von Acetylen und Wasserstoff über Elektrodenkohle bei 580° 
(Gros, D. R. P. 475883; Frdl. 16, 87), beim Leiten von Acetylen über Pyrit bei 300 — 310° 
(Steinkopf, A. 428, 131) oder über Selen bei ca. 400° (Briscok, Peel, Soc. 1928, 1742) 
und bei der Einw. von überhitztem Wasserdampf auf Calciumcarbid bei 600 — 700° (Plauson, 
v.Tischenko, D.R. P. 346065; C. 1822 II, 442; Frdl. 14, 63). 

Benzol entsteht beim Leiten von Cyclohexan über Platinasbest bei 151 — 409°, über 
Palladiumasbest bei 189 — 356°, langsamer beim Leiten über Nickelasbest bei 160 — 360° 
(Zelinsky, Pawlow, B. 56, 1252; vgl. Z., Turowa-Pollak, B. 58, 1299) und beim Leiten 
von Cyclbhexan und Wasserstoff über einen Nickel -Tonerde -Katalysator bei 300° bis 
310° (Z., Kommarewsky, B. 67, 668; vgl. dagegen Pfaff, Brttnok, B. 56, 2463) oder 
über Katalysatoren aus Nickelwolframat oder poröser Wolframsäure, die zuvor 4 Stdn. 
bzw. 23 Stdn. bei 550° mit Ammoniak behandelt wurden (I. G. Farbenind., D. R. P. 
516251; C. 19811, 1822; Frdl. 16, 3008). Bei der Einw. von Benzophenon auf Cyclohexan 
im Sonnenlicht (Cohen, R. 39, 257). Bildet sich neben Cyclohexan aus Cyolohexen durch 
Einw. von Palladiumasbest auf den Dampf bei 160 — 320° (Zelinsky, Pawlow, B. 67, 1066) 
oder bei 90° (Z., B. 58, 186) oder auf die Flüssigkeit bei gewöhnlicher Temperatur oder 
rascher bei 115—120° (Z.), ferner aus Cyclohexadien-(1.3) beim Leiten des Dampfes über 
Palladiumasbest im Kohlendioxydstrom bei 91° (Z., P., B. 67, 1090). Beim Eintragen von 
Chlorbenzol in Suspensionen von Natrium in Toluol oder Dimethylanilin (Bachmann, 
Clarke, Am. Soc. 49, 2095, 2096). Aus Brombenzol oder Jodbenzol durch Einw. von 
Magnesium in Methanol in der Kälte (Zechmeister, Rom, A. 468, 127). Neben Anilin bei 
der Einw. von Magnesium auf Jodbenzol in flüssigem Ammoniak (Kraus, White, Am. Soc. 
46, 776). Neben Diphenyl bei der Reduktion von Brombenzol mit Wasserstoff oder 
Hydrazinhydrat bei Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in siedender alkoholischer 
oder methylalkoholischer Kalilauge; entsteht analog aus 1.2-Dibrom-benzol als einziges 
Reaktionsprodukt (Busch, Schmidt, B. 62, 2613, 2615, 2618). Neben Dibrombenzolen und 
anderen Produkten beim Erhitzen von Brombenzol mit Aluminiumchlorid am absteigenden 
Kühler unter gleichzeitigem Durchleiten von Stickstoff, Wasserstoff oder Chlorwasserstoff 
(Copisarow, Soc. 119, 444, 446; vgl. v. Dumreicher, B. 15 [1882], 1867). Neben anderen 
Produkten beim Behandeln von 1.3-Dibrom-benzol (Salkind, Rooowtna, 3K. 59, 1016- 
C. 19281, 2939), 1.4-Dibrom-benzol (S., R., 3K. 69, 1017; Quelet, El. [4] 41, 934; vgl. 
dagegen Bodroux, Cr. 136 [1903], 1138; Ptnk, Soc. 128, 3419) oder 1.4-Dijod-benzol 
(Thomas, C. r. 181, 219) mit 2 Atomen Magnesium in Äther und Zersetzen der Reaktions- 
produkte mit Wasser. 

Beim Leiten von Toluoldampf über aktive Kohle oberhalb 350° (Gttrwitsch, Ph. Ch. 
107, 247). Beim Erhitzen von Toluol mit Wasserstoff unter Druck (Hofmann, Lang, 
Brennstoffch. 10, 204; C. 1929 II, 164). Über Bildung beim Erhitzen von Toluol und Xylol 
mit Aluminiumchlorid im Stiokstoff-, Wasserstoff- oder Chlorwasserstoff-Strom vgl. Copi- 
sarow, Soc. 119, 1808. Beim Erhitzen von p-Cymol im Hochdruckautoklaven in Gegenwart 
von Tonscherben auf ca. 600° (Treibs, B. 61, 685). Beim Leiten von p-Cymol, Solvent- 
naphtha oder Inden im Wasserstoffstrom durch verzinnte Eisenröhren bei 750 — 770° 
(F. Fischer, Schkader, Brennstoffch. 1, 5, 23; C. 1921 1, 12; F., Sch., Meyer, Abh. Kenntnis 
Kohle 6, 432, 435; C. 1922 IV, 1039). In geringer Menge beim Erhitzen von bei 146—200° 
siedenden Anteilen der Solventnaphtha mit Wasserstoff bei Gegenwart von Kupferoxyd 
und Aluminiumoxyd auf 480—500° unter 60 Atm. Anfangsdruok (Ipatjew, Orlow, B 
60, 1969). Beim Leiten von cis-Oktahydroinden (S. 51) über einen Nickel -Tonerde -Kata- 
lysator bei 320—325° (Zelinsky, Borissow, B. 67, 2061) oder durch ein verzinntes Eisenrohr 
bei 760° (Orlow, Bblopolski, B. 68, 1228, 1231). Bildung aus Tetralin s. bei diesem (Syst. 
Nr. 473). Neben anderen Produkten bei 25— 30-stdg. Erhitzen von Naphthalin mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminiumoxyd auf 450— 480° unter 100 Atm. 
Anfangsdruck (Ipatjew, Kxjukwin, B. 58, 2; HC. 66, 246). Beim Leiten von Diphenyl- 
Dampf durch ein auf 500—600° erhitztes Porzellan- oder Eisenrohr (Fichter, Eblbnmbyer, 
Hdv. 8, 151) oder durch ein verzinntes Eisenrohr im Wassentoffstrom bei 760—770° 
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(F. Fischer, Schrader, Brennatoffch. 1, 23; C. 19211, 12; Fischer, Schrader, Meyer, 
Abh. Kenntnis Kohle 5, 426; C. 1922 IV, 1039). Beim 4-stdg. Erhitzen von Diphenyl mit 
Wasserstoff auf 500° unter 80 Atm. Anfangsdruck (Hofmann, Lang, Brennatoffch. 10, 204; 
C. 1929 II, 164) oder in Gegenwart von Kupferoxyd und Aluminiumoxyd auf 450—480° 
unter 55 Atm. Anfangsdruck (Orlow, B. 60, 1955; 3K. 59, 901). Bei der Einw. von 
Aluminiumchlorid auf Diphenylmethan bei gewöhnlicher Temperatur, in geringerer Menge 
bei 85° (Scholl, Seer, B. 65, 338). Beim Leiten von Diphenylmethan oder Fluoren durch 
verzinnte Eisenröhren im Wasserstoffstrom bei 750 — 770° (F. Fischer, Schrader, Meyer, 
Abh. Kenntnis Kohle 5, 427, 433; C. 1922 rV, 1039). 

Benzol entsteht aus Phenol: beim Auftropfen auf Quarz oder Koks bei 700 — 900°, 
neben anderen Produkten (Kosaka, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 31, 127 B; C. 1928 II. 
2422; 19291, 1069), bei wiederholtem Leiten über aktive oder platzierte Kohle bei 300° 
(Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 61, 1053), beim Leiten über aktive Holzkohle bei 650° oder 
über Bimsstein bei 650 — 850° (Hagemann, Z. ang. Ch. 42, 358), beim Erhitzen mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 460 — 480° bei 70 — 80 Atm. Anfangsdruck 
(Kling, Florentin, C. r. 184, 886; Bl. [4] 41, 1344, 1346) oder in Gegenwart von Kupfer(II)- 
oxyd und Aluminiumoxyd auf 500° bei ca. 70 Atm. Anfangsdruck (Ipatjew, Orlow, B. 
60, 1966), beim Leiten des Dampfes im Stickstoffstrom über eisenhaltigen Koks bei 650° 
bis 700° (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 5 [19231, 440), beim Leiten 
des mit Kohlenoxyd gemischten Dampfes über Holzkohle bei 400 — 450° (Campardotj, C. r. 
184, 829, 830) und beim Erhitzen mit Aluminiumpulver auf 470° (Ray, Dutt, J. indian 
ehem. Soc. 5, 105; C. 19281, 2370). Bei der Einw. von Wasserstoff auf Phenylacetat in 
Gegenwart von Nickel-Bimsstein bei 150 — 160° und 18 — 50 mm Druck (Grignard, Min- 
gasson, Cr. 185, 1555 Anm. 2); entsteht in analoger Weise aus Phenetol (Gr., Mi., Bl. 
[4] 41, 761). Bei der Einw. von Natrium in flüssigem Ammoniak auf Diphenylsulfid (Kraus, 
White, Am. Soc. 45, 775). Neben Thianthren beim Erhitzen von Diphenylsulfid mit Alumi- 
niumchlorid (Turner, Sheppard, Soc. 127, 547). Beim Leiten des Dampfes von m-Kresol 
oder technischem Kresol im Wasserstoffstrom durch ein verzinntes Eisenrohr bei 75C — -770° 
(F.Fischer, Schrader, Brennatoffch. 1, 5; C. 19211, 12; F., Sch., Zerbe, Abh. Kenntnis 
Kohle 6, 134; C. 19241, 838) oder durch ein mit Hilfe von Schwefelwasserstoff sulfidiertes 
Eisenrohr bei 750° (Fischer, D. R. P. 431 479 ; C. 1926 II, 1461 ; Frdl. 15, 393). Beim Erhitzen 
von Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol und Phloroglucin mit Aluminium- 
pulver auf 500—540° (Ray, Dutt, J. indian. ehem. Soc. 5, 105; C. 19281, 2370). Neben 
Phenol und anderen Produkten beim Erhitzen von Brenzcatechindiäthyläther mit Wasser- 
stoff unter Druck auf 430° (Ipatjew, Petrow, B. 62, 403). 

Benzol entsteht aus Benzaldehyd bei der photochemischen Zersetzung des Dampfes 
im ultravioletten Licht (de Hempttnne, Ct. 186, 1296; J.Phys.Rad. [6] 9 [1928], 360, 
362), bei der thermischen Zersetzung (Peytral, Bl. [4] 29, 45; Hurd, Bennett, Am. Soc. 
51, 1200) und bei der Hydrierung in Gegenwart von Kupfer oberhalb 350° neben geringeren 
Mengen Toluol (Sabatier, Kubota, C t. 172, 734), in Gegenwart von Platinschwarz bei 200° 
(Grignard, Bl. Soc. chim. Belg. 87, 59; C. 1828 I, 2714) oder in Gegenwart von Kohle und 
fein verteiltem Eisen bei 420° (Handelsonderneming Feynald, D. R. P. 434211 ; C. 1826 II, 
2494; Frdl. 15, 398). Beim Erhitzen von Chinon mit Aluminiumpulver auf 500—540° (Ray, 
Dutt, J '. indian ehem. Soc. 5, 106; C. 19281, 2370). 

Benzol entsteht neben anderen Produkten, wenn man Pelargonsäure, Ölsäure, Leinöl- 
fettsäuren oder Leinöl, Rüböl, Erdnußöl oder Haifischleberöl bei 600 — 650° mit Kupfer 
und Aluminiumoxyd behandelt (Mailhe, C. r. 173, 358, 659; 174, 874; Bl. [4] 31, 251, 
680, 686; A. ch. [9] 17, 308, 310, 313, 316, 325, 327, 330; C. 1923 III, 38); bei der analogen 
Bildung aus Ricinusöl läßt sich die Ausbeute durch Behandlung der bei 200 — 250° siedenden 
Anteile des Reaktionsprodukts mit Aluminiumchlorid erhöhen (Mailhe, C. r. 176, 38). 
Benzol entsteht in 94%iger Ausbeute beim Erhitzen von Natriumbenzoat und 1 Mol Natrium- 
carbonat mit Wasser unter Druck auf 400° (Schrader, Wolter, Abh. Kenntnis Kohle 6, 89; 
C. 1924 1, 2423) ; über Bildung aus Benzoesäure und Benzoaten und aus Phthalsäure und 
Phthalaten beim trocknen Erhitzen und beim Erhitzen mit überhitztem Wasserdampf oder 
mit Wasser unter Druck vgl. Sch., W., Abh. Kenntnis Kohle 8, 82, 92. Benzol entsteht 
neben anderen Produkten bei der Zersetzung von Acetylbenzoylperoxyd oder Dibenzoyl- 
peroxyd bei 200° (Fichter, Erlenmbyer, Helv. 9, 147, 149; vgl. a. Gelissen, Hermans, 
B. 58, 764) und bei der Einw. von Dibenzoylperoxyd auf siedenden absoluten Alkohol 
(Gelissen, Hermans, B. 58, 768). Beim Erhitzen von Benzoesäure oder Salicylsäure mit 
Aluminiumpulver im Wasserstoff- oder Kohlendioxydstrom auf 500 — 540° (Ray, Dutt, 
J. indian ehem. Soc. 6, 106; C. 18281, 2370). 

Bei der Einw. von Natrium in flüssigem Ammoniak auf benzolsulfonsaures Natrium 
(Kraus, Whitb, Am. Soc. 46, 775). Durch Erhitzen von benzolsulfonsaurem Natrium mit 
Aluminiumoxyd und Wasser auf 440° unter 260 Atm. Druck (Ipatjew, Petrow, B. 59, 
1738). Bildet sich aus Anilin beim Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart von Aluminium- 
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oxyd auf 440 — 470° unter Druck (Ipatjew, Orlow, B. 60, 1967) oder in Gegenwart von 
Iridiumasbest auf ca. 300° unter Druck, neben anderen Produkten (Ssadikow, Klebanski. 
B. 61, 136) und beim Leiten von Anilin und Wasserstoff durch ein verzinntes Eisenrohr bei 
750—770° (F. Fischer, Schrader, Brennstoffch. 1, 23; C. 18211, 12; F., Sch., Meyer, Abh. 
Kenntnis Kohle 5, 424; C. 1822 IV, 1039). Aus Diphenylamin beim Durchleiten durch ein 
verzinntes Eisenrohr im Wasserstoffstrom bei 760 — 770° (F., Sch., M., Abh. Kenntnis Kohle 
6, 428; C. 1822 IV, 1039). Beim Erhitzen eines Gemisches aus Phenylhydrazin und Phenyl- 
hydrazinhydrochlorid auf 160 — 175°, neben Anilin (Busch, J.pr. [2] 116, 39). Bildung aus 
Phenylhydrazin s. a. H 16, 69; E I 15, 24. Bei der Zersetzung von a-Benzolazo-triphenyl- 
methan in Ligroin bei 70 — 80° (Wieland, Popper, Seefried, B. 55, 1826). Beim Kochen 
von Phenylzinntrichlorid oder Phenylzinntribromid mit konz. Salzsäure (Kotscheschkow, 
B. 62, 997; 3K. 61, 1389). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Sauerstoff auf 
Phenylmagnesiumbromid in Äther (Wuyts, C. r. 148 [1909], 930; vgl. a. Gilman, Wood, 
Am. Soc. 48, 807) und bei der Einw. von Monochloramin auf Phenylmagnesium Jodid in 
Äther unterhalb 0° (Coleman, Hauser, Am. Soc. 50, 1196). Aus Kupfer(I)-phenyl (Syst. 
Nr. 2357) durch Einw. von Wasser (Reich, C. r. 177, 323). Bei der Hydrierung von Thio- 
naphthen bei 420° unter Druck im Autoklaven, neben anderen Produkten (Fricke, Sphjcer, 

B. 58, 1598). Neben anderen Produkten bei der Destillation von Crepe-Kautschuk bei 
ca. 700°, besonders in Gegenwart von Magnesium (Midgley, Henne, Am. Soc. 51, 1216, 1219). 

Darstellung. 

Gewinnung von Benzol aus Kokereigas bzw. Leuchtgas und Teer: W. Borrmann, Der 
Teer, seine Gewinnung und Verarbeitung [Leipzig 1940], S. 15, 37; L. Schumann, Kokerei- 
teer und Rohbenzol [Stuttgart 1940]; aus Kokereigas: W. Bertelsmann, F. Schuster in 
F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 2. Aufl. Bd. VI [Berlin-Wien 1930], 
S. 702; F. Rosendahl, Motoren-Benzol, Gewinnung, Reinigung, Verwendung [Stuttgart 
1936], S. 21 — 108; W. H. Hoffert, G. Claxton, Motor benzole, its production and use, 
2. Aufl. [London 1938], S. 10, 177, 260, 351. Zur Extraktion aus Gasen mit Hilfe von Waschöl 
vgl. a. z. B. Bunte, Frei, Gas-Wasserfach 65, 277; C. 1922 IV, 389; Plenz, Bode, Werner, 
Gas-Wasserfach 66, 433, 447; C. 1822 IV, 1204; Plenz, Gas-Wasserfach 65, 523; C. 1822 IV, 
854; Hall, Chem. inet. Eng. 33 [1926], 289; Weindel, Glückauf 81, 1561 « C. 1926 I, 1336; 
Schmalenbach, Glückauf 62, 45; C. 1826 I, 1908; Illert, Ch. Z. 50, 153; C. 1828 I, 2860; 
Gareis, Gas- Wasserfach 69, 269 ; C. 1926 1, 3372 ; Raschig, Z. ang. Ch. 40, 1089 ; Karawajew, 

C. 1828 I, 709. Gewinnung aus Kokereigas durch Auswaschung mit Tetralin: Weissen - 
berger, Gas-Wasserfach 69, 493, 528, 549; O. 1926 II, 848, 958: durch Adsorption an 
Kieselsäure-Gel: Thau, Glückauf 62, 1050; C. 1826 II, 1914. 

Darstellung von thiophenfreiem Benzol in technischem Maßstab durch Behandlung 
von Rohbenzol mit Kalium oder Natrium bei 150—200°: Tetralin- Ges., D. R. P. 305104; 
C. 1821 IV, 654; Frdl. 13, 307; im Laboratorium durch Destillation mit Quecksilber(II)- 
oxyd und Stearinsäure: Ardagh, Furber, J . Soc. chem. Ind. 48, 74T; C. 1928 II, 2177. 
Weitere Reinigung von thiophenfreiem Benzol durch fraktionierte Destillation und Krystalli- 
sation und nachfolgendes Trocknen mit Phosphorpentoxyd : Timmermans, Martin, J. Chim. 
phys. 23, 750 ; durch fraktionierte Krystallisation : Gifford, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 104 
[1923], 433. Über Reinigung von Rohbenzol durch Erhitzen unter Druck vgl. Dunkel, 
Brennstoffch. 5, 145; C. 1924 II, 2721. Reinigung von Rohbenzol durch Behandlung mit 
Kieselsäure- Gel: Thau, Glückauf 62, 1052. 

Physikalische Eigenschaften. 

Mechanische, thermische und akustische Eigenschaften. 

Röntgenogramm von festem Benzol: Broome, Phya.Z. 24, 126; C. 18231, 1391; 
Z. Kr. 62, 325; Mark, B. 67, 1826; Eastman, Am. Soc. 46, 919, 921; Bruni, Natta, R. 
48, 861 ; Cox, Nature 122, 401 ; C. 1929 1, 348; vgl. a. BragG, Soc. 121, 2783. Zur Krystall- 
struktur vgl. Beckenkamp, Z. anorg. Oh. 137, 269. 

F: 5,49° (Maass, Waldbauer, Am. Soc. 47, 7), 5,47—5,48" (Knight, Hinshelwood, 
Soc. 1827, 467), 5,43° (Nagornow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 562; C. 1927 II, 2668), 
E: 5,50° (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 751), 5,45° (Puschin, Greben- 
schtschikow, Ph. Ch. 113, 71), 5,58° (Gifford, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 104 [1923], 434). 
Schmelzpunkt unter Drucken zwischen 650 kg/cm a (21,5°) und 3750 kg/cm* (88,3°): Pu., Gr. 
Der Erstarrungspunkt ändert sich nicht bei 3jährigem Aufbewahren in Gegenwart von 
Phosphorpentoxyd (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 160; C. 1929 II, 2037). Einfluß 
von gelöster Luft auf den Schmelzpunkt: Foote, Leopold, Am. J. Sei. [5] 11, 45; C. 
18261, 1773. 
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Kp,, a : 80,2° (Gifford, Lowry, Pr. roy. Soc. [A] 104 [1923], 434); Kp, 80 : 80,20° (Timmer. 
mans, Martin, J. Ohim. phys. 23, 751), 80,15—80,22° (Williams, Allgeier, Am. Soc. 
49, 2417), 80,15° (F. V. Grimm, Patrick, Am. Soc. 46, 2799); Kp 7 , : 80,13°; Kp„ : 78,36°; 
Kp 7J8 ,,: 78,30° (H. G. Grimm, Ph. Ch. [A] 140, 326); Kp, 48 ,„: 79,6° (Arbusow, Ph. Ch. 131, 
59; W. 66, 370). Dampfdruck zwischen 0° (26,9 mm) und 120° (2243 mm): G. C. Schmidt, 
Ph. Ch. 99, 78; 121, 240; zwischen 23,6° (88,5 mm) und 54,8° (325,6 mm): Jolly, Vincent, 
Soc. 1926, 2157; zwischen 30,1° (119,8 mm) und 80,0° (760 mm): Nagornow, Izv. Inst, fiz.- 
chim. Anal. 3 [1926], 565, 667; zwischen 50,15° (271,0 mm) und 80,2° (760,0 mm): Mathews. 
Am. Soc. 48, 575; bei 19,8°: 74,5 mm (F. Fischer, Pfleiderer, Z. anorg. Ch. 124, 69); bei 
20°: 74,66 mm (Weissenberger, Schuster, Pamer, M. 46, 281); bei 25°: 96,5 mm (Calin- 
gaert, Hitchcock, Am. Soc. 49, 755). Angaben von Baker (Soc. 121, 569; 123, 1223: 

1927, 953, 2902; Am. Soc. 63 [1931], 1810) und Mali (Z. anorg. Ch. 149, 155) über Erhöhung 
des Siedepunkts von Benzol bei jahrelangem Trocknen mit Phosphorpentoxyd sind wahr- 
scheinlich auf Versuchsfehler zurückzuführen (vgl. Smits, Soc. 1928, 2407 ; Lenher, Daniels, 
Pr. nation. Acad. USA. 14, 606; C. 1928 II, 1967; L., Nature 123, 907; C. 1929 II, 2542: 
J.phys.Chem. 33, 1579; Greer, Am. Soc. 52 [1930], 4191; vgl. a. Balarew, J. pr. [2] 
116, 57). Der Siedepunkt wird durch ein elektrisches Feld nicht verändert (Smits, Soc. 

1928, 2407; Smith, Soc. 1929, 788; Lenher, Nature 123, 907). Maximaler Siedeverzug 
bei Atmosphärendruck: Kenrick, Gilbert, Wismer, J.phys.Chem. 28, 1302. 

Dichte von festem Benzol bei0°: 0,9545, bei —80°: 0,9900, bei —186°: 1,050 (Isnardi, 
Z. Phys. 9 [1922], 158); bei 0°: ca. 1,003 (Broome, Phys. Z. 24 [1923], 127), 1,015 (bezogen 
auf Wasser von 4°) (Ziegler, Ditzel, A. 473, 200); bei 5°: ca. 1,012 (Errera. Bl. Acad. 
Belgique [5] 12 [1926], 337). DJ (unterkühlt): 0,9004; Df: 0,8788; DJ": 0,8569; D 4 : 0,8353 
(auf Vakuum reduziert) (Richards, Speyers, Carver, Am. Soc. 46, 1203; vgl. dazu Timmer- 
mans, Martin, J. Chim. phys. 23, 751); Df: 0,88420; DT: 0,86844; Df: 0,83605 (Timmer- 
mans, Martin, J. Chim. phys. 23, 751); Df: 0,8781; DJ": 0,8575; DT: 0,8365 (Grtjnert, 
Z. anorg. Ch. 164, 257). Dichte D; zwischen 0,15° (0,9000 [unterkühlt]) und 72,7° (0,8220): 
J. Meyer, Mylius, Ph.Ch. 95, 355; zwischen 5° (0,8939) und 75° (0,8083): Bingham, Sarver. 
Am. Soc. 42, 2015; zwischen 10° und 70°: Parker, Thompson, Soc. 121, 1342; zwischen 
10° und 60°: Estermann, Ph. Ch. [B] 1, 140; Stranathan, Phys. Rev. [2] 31 [1928], 660. 
Di 1 : 0,8845 (McCombie, Roberts, Scarborough, Soc. 127, 758); DT: 0,87843 (auf Vakuum 
reduziert) (Richards, Chadwell, Am. Soc. 47, 2287); Df : 0,8731 (Williams, Krchma, 
Am. Soc. 49, 1678); Dg: 0,8748 (W., Allgeier, Am. Soc. 49, 2417). Dichte beim Siede- 
punkt: 0,8136—0,8137 (Arbusow, Ph.Ch. 131, 59; 3K. 59, 371). Spezifisches Volumen 
bei 5,5°: 1,1185 (Errera, Bl. Acad. Belgique [5] 12 [1926], 337). Ausdehnungskoeffizienten: 
Götz, Ph. Ch. 94, 199; Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 751. Die Dichte von 
Benzol wird bei 16 Monate langem Trocknen mit Phosphorpentoxyd nicht wesentlich ver- 
ändert (Briscoe, Peel, Robinson, Soc. 1929, 373). — Dampfdichte bzw. spezifisches Volumen 
des Dampfes bei gewöhnlicher Temperatur: Eyring, Am. Soc. 60, 2401; in der Nähe des 
Siedepunkts: Magnus, Schmid, Z. anorg. Ch. 120, 239; Mathews, Am. Soc. 48, 575; bei 
höheren Temperaturen: Lewis, Soc. 1927, 1557; Eucken, Meyer, Ph.Ch. [B] 5, 459: 
vgl. a. Baker, Soc. 1928, 1051. 

Isotherme Kompressibilität von festem Benzol bei 0° zwischen 100 und 500 megabar: 
30,49 x 10 - ' Atm. -1 (Richards, Bartlett, Hodges, Am. Soc. 43, 1541) ; von flüssigem 
Benzol bei 20° zwischen 1 und 2 megabar: 95,8x10-* Atm. -1 (Hildebrand, Phys. ßev. [2] 

34 [1929], 650; vgl. Tyrer, Soc. 103, 1682), 95,4x10-» Atm.- 1 (Hi.; vgl. Freyer, Hubbard, 
Andrews, Am. Soc. 61, 764); zwischen 1 und 20 megabar: 96,6x10-« Atm. -1 (Hi.; vgl. West- 
water, Frantz, Hi., Phys. Rev. [2] 31 [1928], 144); bei 20° zwischen 100 und 500 megabar: 
72,07x10-° Atm. -1 (R., B., Ho.); zur isothermen Kompressibilität vgl. a. Götz, Ph.Ch. 
99, 201 . Innerer Druck zwischen 20° und 35° : Westwater, Frantz, Hh;debrand, Phys. Her. 
[2] 81, 140; C. 19281, 1635. Adiabatische Kompressibilität bei 20°: Westwater, Frantz. 
Hildebrand; zwischen 0° und 50°: Freyer, Hubbard, Andrews. Abkühlung bei der 
adiabatischen Expansion von flüssigem Benzol unter Drucken von 330—410 Atm.: Puschin, 
Grebenschtschtkow, Soc. 125, 2045. Kondensation des Dampfes bei der adiabatischen 
Ausdehnung im Gemisch mit Luft: Tanzow, >K. 61, 1845; C. 1930 II, 207. 

Viscosität bei 5°: 0,00834, bei 20°: 0,00645, bei 50°: 0,00455 g/cmsec (Faust, Z. anorg. 
Ch. 164, 64); bei 8,86°: 0,00758, bei 19,91°: 0,00642 g/cmsec (Miller, Pr.roy.Soc. [A] 
106 [1924], 740); bei 15°: 0,00700, bei 30°: 0,00570 g/cmsec (Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 

35 [1926], 9, 28, Tabelle 11); bei 15°: 0,00696, bei 30°: 0,00566, bei 60°: 0,00395 g/cmsec 
(Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 753); zwischen 5° (0,008293 g/cmsec) und 75° 
(0,00314 g/cmsec): Bingham, Sarver, Am. Soc. 42, 2015; zwischen 12,2° (0,00737) und 
40,02° (0,00482 g/cmsec): de Kolossowsky, Bl. Soc. chim. Belg. 84, 226; C. 1926 I, 1097; 
zwischen 15,8° (0,00690) und 72,7° (0,00350 g/cmsec): J. Meyer, Mylius, Ph. Ch. 95, 365; 
vgl. dazu Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 753; zwischen 18,2° und 50°: Yajnik, 
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Mitarb., Ph.Ch. 118, 311. Viscosität bei 20°: 0,0064 g/cmsec (Weissenberger, Schuster, 
M . 46, 421 ) ; bei 25° : 0,00 605 g/cm seo (Chadwell, Am. Soc. 48, 1923) ; bei 30° : 0,00 569 g/cm See 
(Puschin, Pinter, Ph. Ch. [A] 142, 216), 0,00562 g/cmsec (Bhide, Watson, Soc. 1927, 
2103); bei 30°: 0,00566. bei 75°: 0,00330 g/cmsec (Bridgman, Pr. am. Acad. Arte Sei. 61 
[1925/26], 70, 80). Einfluß von Drucken bis 4000 kg/cm a auf die Viscosität bei 30° und 
75°: Be., Pr. am. Acad. Arts Sei. 61, 80; C. 19261, 1919; II, 1923. Art der Strömung 
von Benzoldampf durch kleiDe Öffnungen unter verschiedenen Druckverhältnissen: Voss, 
Ann. Physique [9] 20, 93, 95. 

Oberflächenspannung bei 0°: 31,87 dyn/cm (unterkühlt); bei 34,95°: 26,99 dyn/cm 
(Richards, Speyers, Carver, Am. Soc. 46, 1204); zwischen 10° (30,26 dyn/cm) und 60° 
(23,54 dyn/cm): Harkins, Cheng, Am. Soc. 48, 48; bei 13,5°: 29,72, bei 34,5°: 26,98, bei 72°: 
22,15 dyn/cm (Sugden, Soc. 125, 30); bei 14,7°: 29,5 dyn/cm (Molodyi, Pawlow, Izv. imp. 
Akad. Petrog. [6] 14 [1920], 255; C. 1926 II, 750); bei 18,2°: 28,94, bei 20°: 28,05, bei 55°: 
22,62 dyn/cm (Stachorsky, Z. El. Ch. 34, 112) ; bei 20° in Gegenwart von Luft: 28,88 dyn/cm ; 
in Abwesenheit von Luft: 28,93 dyn/cm (Richards, Carver, Am. Soc. 43, 845); in Gegen- 
wart von Luft: 28,86 dyn/cm (Sugden, Soc. 121, 866); bei 25°: 28,26 dyn/cm (Palitzsch, 
Ph. Ch. [A] 188, 407), bei 29,5°: 28,10 dyn/cm (Ali, Pr. indian Assoc. Ciüt. Sei. 9, 176; C. 
1926 II, 2281). Benzol steigt in Capülaren aus Glas, Zink, Kupfer und Silber auf die gleiche 
Höhe (Carver, Hovobka, Am. Soc. 47, 1328). Die Oberflächenspannung ändert sich bei 
langem Trocknen mit Phosphorpentoxyd nicht wesentlich (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 
88, 160; C. 1829 II, 2037; Briscoe, Peel, Robinson, Soc. 1829, 373). Parachor: Sugden, 
Soc. 126, 1178, 1180; 1927, 1783; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2115. 

Leidenfrostsches Phänomen an einem elektrisch geheizten Platindraht in Benzol: 
Moscicki, Broder, Boczniki Chem. 6, 349; C. 19271, 2810. — Spezifische Wärme bzw. 
Molarwärme von festem Benzol zwischen 0° (0,362 cal/g) und —180° (0,133 cal/g): Maass, 
Waldbauer, Am. Soc. 47, 7; zwischen — 18° und dem Schmelzpunkt: 26,6 cal/Mol 
(Andrews, Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1284, 1286); zwischen 0* und 4°: 0,30 cal/g 
(Padoa, O. 62 II, 206); von flüssigem Benzol beim Schmelzpunkt: 30,1 cal/Mol; zwischen 
20° und 110°: 29,64 + 0,08 t cal/Mol (A., L., J.); zwischen 16,2° (0,402 cal/g) und 58,2» 
(0,449 cal/g): Trehin, Ann. Physique [9] 16, 255; vgl. Williams, Daniels, Am. Soc. 46, 
912, 1571. — Schmelzwärme: 29,9 cal/g (Stratton, Parttngton, Phil. Mag. [6] 48, 1088; 
C. 1826 1, 1166), 2360 cal/Mol (Andrews, Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1284), 2370 cal/Mol 
(Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 412; C. 1929 II, 522). Kryoskopische Konstante: 
5,14 (für 1000 g Lösungsmittel) (St., Pa.). — Verdampfungswärme bei 20°: 8,17 kcal/Mol 
(Faust, Ph.Ch. 113, 487); beim Siedepunkt: 94,35 ± 0,03 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 
572); zwischen 86,9° (92,72 cal/g) und 151,8° (79,86 cal/g): Sutcliffe, Lay, Prichard. 
Pr. roy. Soc. [A] 116, 100; C. 1927 II, 1676. Herabsetzung der Verdampfungswärme durch 
langes Trocknen mit Phosphorpentoxyd: Baker, Soc. 1928, 1053 (vgl. indessen die Angaben 
über den Einfluß langen Trocknens auf den Siedepunkt, S. 123). Ebullioskopische Konstante 
für 1 kg Lösungsmittel: 2,355 (Cueto, Quim. Ind. 3 [1926], 114), 2,57 (Carroll, Rou.ee- 
son, Mathews, Am. Soc. 47, 1798). — Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
779,5 kcal/Mol (Richards, Barry, Am. Soc. 37 [1915], 1019; vgl. Swietoslawski, Bobinska, 
Am. Soc. 49, 2478), 780,9 kcal/Mol (R., Jesse, Am. Soc. 82 [1910], 286; vgl. Sw., Bo.), 
781,1 kcal/Mol (R., Davis, Am. Soc. 42, 1615; vgl. Sw., Bo.), 780,4 kcal/Mol (Garner. 
Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 99, 230; C. 1921 III, 866). Über Verbrennungswärme bei 
konstantem Druök vgl. Moss, Stern, Eng. 114, 731 ; C. 1924 1, 1886. 

Schallgeschwindigkeit in Benzol bei 23°: Jonesco, Ann. scient. Univ. Jassy 18, 
302; C. 1926 1, 3012; bei 17—23°: Cisman, J. Phys. Rad. [6] 7, 350; Ann. scient. Univ. Jassy 
15, 116; C. 1927 I, 571 ; 1828 I, 2490; zwischen 10° und 50°: Freyer, Hubbard, Andrews, 
Am. Soc. 61, 764. 

Optische Eigenschaften. 
Brechungsindices für verschiedene Wellenlängen bei 15° s. in der Tabelle auf 
S.125. nS": 1,4961; n?': 1,5007; njj» : 1,5128 (Brand, Kranz, J. pr. [2] 115, 166); ig: 
1,49051 ; ng: 1,49534; np: 1,50721 (Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 36 [1926], 9, 28, Tabelle 11) ; 
np'*: 1,5200; Brechungsindices tu 1 ** im sichtbaren Gebiet und im Ultraviolett zwisohen 
580,0 m/i (1,5075) und 270,0 m/t (1,6550): Voeixmy, PA. Ca. 187, 347. Zur Refraktions- 
dispersion vgl. a. Moutte, Chim. et Ind. 19, Sonder-Nr., S. 262; C. 1929 I, 677. nfe«: 1,5101 ; 
nT : 1,5014 (v. Auwers, Kolligs, B. 65, 26) ; n' D »: 1,5040 (McComboi, Robkhts, Scarborough, 
Soc. 127, 768); nj?: 1,5014 (Smyth, Stoops, Am. Soc. 61, 3314), 1,6016 (Mitsukuri, Nakat- 
suchi, Sci.Bep. TShoku Univ. [I] 15, 45; C. 1926 II, 545); Brechungsindices n D zwischen 
10° (1,5068) und 70° (1,4674—1,4676; an zwei Präparaten ermittelt): Parkkr, Thompson, 
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Brechungsindices für verschiedene Wellenlängen bei 15° 1 ). 



Wellenlänge 


n" 


dn/dt 


Wellenlänge 


n" 


dn/dt 


m/i 






JOM 






769,9 1 
766,6 / 


1,494534 


0,000535 


467,82 
447,15 


1,519640 
1,523866 




706,52 


1,497005 




441,30 


1,624983 




670,78 


1,498913 




434,05 (H y ) 


/ 1,526963 
1 1,52681* 


0,000668 


666,28 (H a ) 


/ 1,499659 
\ 1,49952* 


0,000540 


0,00065* 


0,00063* 


404,68 


1,535042 




589,90 1 m . 
589,59 j { "> 


1,504551 


0,000545 


361,05 


1,552157 




1,50439* 


0,00063* 


346,62 


1,560503 




587,56 


1,50446* 


0,00063* 


340,36 


1,564470 




560,88 


1,506982 




334,50 


1,568701 




646,07 


1,608506 




330,28 


1,571391 


0,000608 


527,04 ) 
526,95 J 


1,510714 




328,23 


1,572863 






325,25 


1,579968 




486,13 (Hß) 


f 1,516392 
\ 1,51633* 


0,000557 
0,00064* 


298,06 


1,589904 





*) Die nicht näher bezeichneten Angaben stammen von Gifkord, Lowby, Pr. roy. Soc. 
[A] 104 [1923], 436, die mit * bezeichneten von Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 752. 



Soc. 121, 1342. Änderung des Brechungsindex von Benzol bei langem Trocknen mit Phosphor- 
pentoxyd: Mau, Z.anorg.Ch. 149, 155; Manley, Nature 128, 907; C. 1029 II, 986. 

Absorptionsspektrum von flüssigem Benzol im sichtbaren Gebiet: Ems, Phys. Bev. 
[2] 32 [1928], 907, 911. Ultraviolett-Absorptionsspektrum von festem Benzol bei —180° 
und von flüssigem Benzol und von Benzoldampf bei Zimmertemperatur: Kronenberoer. 
Prtngsheim, Z. Phys. 40, 78, 80, 83; C. 19271, 854; Pr., Phys.Z. 27, 857; C. 1927 II, 
786; von flüssigem Benzol: Kwiectnski, Mabchlkwski, Bl. Acad. polon. [A] 1929, 257 
C. 1929 II, 2153; von flüssigem Benzol und von Benzoldampf bei 0,01 — 65 mm Druck 
Henri, Cr. 174, 810; J. Phys. Bad. [6] 3 [1922], 186, 193, 203, 205; C. 1023 III, 201. 
von Benzoldampf bei 2 mm Druck und bei 20 — 100 Atm. Stickstoff druck: Teves, Z. Phys. 
48, 249, 250; C. 1928 II, 12. Zum Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes vgl. a 
Henri, C. r. 177, 1039 ; Savard, C. r. 188, 782. Ultraviolett- Absorptionsspektrum in absolut' 
alkoholischer Lösung: V. Henri, ]2tudes de photochimie [Paris 1919], S. 115, 116; March 
lewski, Moroz, Bl. [4] 38, 1406; Kwtectnski, Ma., Bl. Acad. polon. [A] 1928, 257; Purvis 
Pr. Cambridge phü. Soc. 21, 787; C 19241, 1484; Lopez, An. Soc. scient. arg. 101, 143 
C. 19271, 1580; Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 50, 835; in Alkohol, Methanol, Pentan 
Hexan, Tetrachlorkohlenstoff, Äther und Wasser: Henri, J. Phys. Bad. [6] 8 [1923], 202, 
205; in wäßr. Lösung: Riegel, Buchwald, Am. Soc. 51, 491; in Salzsäure und Natron 
lauge bei verschiedenem p H : Vles, Gex, Cr. 181,507. Absorption von Röntgenstrahlen 
durch Benzol: Attren, Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 4 [1920/22], Nr. 3, S. 11; Taylor, 
Phya.Bev. [2] 20, 711; C. 10241, 8; Olson, Dershem, Storch, Phys. Rev. [2] 21, 33; 
C. 1028 III, 350. 

Ultrarot- Absorptionsspektrum von flüssigem Benzol zwischen 1 und 15 p: W. W. 
Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 140, 164, 231 ; V. Henri, 
ÜStudes de photochimie [Paris 1919], S. 114; H., J. Phys. Bad. [6] 8 [1922], 198; bis 12 /x: 
Bell, Am. Soc. 47, 2814; im nahen Ultrarot: Ellis, Phys. Rev. [2] 28, 52, 64; 81, 310; 
32, 909, 911; 38, 625; C 19241, 1635; 1929 I, 1419; II, 259; Marton, Ph. Ch. 117, 107, 
110; Dreisch, Z. Phys. 30, 212; Z.vnss. Phot. 23, 106; C 19251, 1164, 1563; Barnes, 
Fulweiler, Am. Soc. 49, 2035; 50, 1035; 51, 1751 ; J. qpt. Soc. Am. 15, 333, 334; Phys. Bev. 
[2] 32, 621; 0. 19281, 1502; 18291, 19; Barnes, Phys. Bev. [2] 83, 627; Nature 124, 
300; C. 1929 II, 259, 2016; Brackbtt, Pr. nation. Acad. USA. 14, 863; C 19291, 847. 
Ultrarot- Absorptionsspektrum von Benzoldampf: Pttrvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 21, 563; 
C. 1028 III, 979; Dreisoh, Z. Phys. 80, 212; Z. wiss. Phot. 28, 106; C. 1025 1, 1164, 1563; 
C. F. Meyer, Bronk, Levin, J. opt. Soc. Am. 16, 259; C. 10281, 1747. Zum Ultrarot- 
Absorptionsspektrum vgl. a. Henri, C r. 174, 811 ; Gapon, Z. Phys. 44, 601 ; C. 1027 II, 1789. 

Intensität und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von weißem 
oder monochromatischem Licht in flüssigem Benzol: Martin, J. phys. Chem. 24, 487; Ma., 
Lehrman, J. phys. Chem. 28, 78; Cabannes, J. Phys. Bad. [6] 3, 430, 439; C 1923 III, 
343; Ca., Granibr, C. r. 182, 886; Ca., Datoe, C. r. 184, 521 ; Raman, K. S. Rao, Phü. Mag. 
[6] 46, 632; C. 1928 III, 589; Ganesan, Phys. Bev. [2] 23, 67; C. 10241, 1635; Gans, 
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Z Phys 80, 234; C. 1926 1, 1565; II, 1509; Bocard, C. r. 182, 690; Krishnan, Phil. Mag. 
[6] 60, 703; C. 1926 I, 838; Banerjee, Indian J. Phys. 2, 57; C. 1928 1, 1838; in flüssigem 
Benzol in der Nähe des Erstarrungspunktes und bei Temperaturen zwischen 100° und 280°: 
Martin Lehrman, J. phys. Chem. 27» 560; zwischen 30° und der kritischen Temperatur: 
S E. Rao, Indian J. Phys. 2, 184; 3, 24; C. 1928 I, 2235; 1929 I, 20; Eamanathan, Phys. 
Bev [2] 21, 567; C. 19241, 2231. Intensität und Polarisationsgrad des Streulichts bei der 
Lichtstreuung an Benzol-Oberflächen: Baman, Bamdas, Phil. Mag. [7] 3, 222; G. 19271, 
2799- Bouhbt, C. r. 186, 201 ; Bhatnagar, Shkivastava, Mitra, J. indian ehem. Soc. 5, 338; 
C. 1928 II, 1745; in Benzoldampf: Baman, K. S. Bao, Phil. Mag. [6] 46, 635; C. 1923 III, 
589; Narayan, Pr. phys. Soc. London 36, 36; C. 19261, 1682; Ganesan, Phil. Mag. [6] 
49, 1220; C. 1925 II, 1011; Cabannes, Gramer, G.r. 182, 886; Ewing, J. opt. Soc. Am. 
12 [1926], 26; Baman athan, Srinivasan, Pr. indian Assoc. Cidt. Sei. 9, 206; G. 1926 II, 
1930; I. B. Rao, Indian J. Phys. 2, 84; C. 19281, 1838; zwischen 35° und der kritischen 
Temperatur: Eamanathan, Phys. Bev. [2] 21, 566; C. 19241, 2231; zur Lichtstreuung in 
Benzoldampf vgl. a. Eamanathan, Pr. roy. Soc. [A] 110, 124; C. 1926 I, 1941. 

Über den Tyndall-Effekt in Benzol vgl. Gans, Contra). E studio Cienc. fia. La Plata 
8, 302; C. 19251, 2287. Beugungserscheinungen in Nebel aus Benzoltröpfchen: Meoke, 
Ann. Phys. [4] 61, 496. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssigem Benzol: Keesom, 
deSmedt, Versl. Akad. Amsterdam 31, 89; C. 19231, 8; Hewlett, Phys. Bev. [2] 20, 
702; C. 19241, 8; Eastman, Am. Soc. 46, 921; Soqani, Indian J. Phys. 1, 366, Tafel XV, 
375, 383; C. 1927 II, 2149; Katz, Z. Phys. 45, 104; Z. ang. Ch. 41, 333; G. 1927 II, 1206; 
1928 1, 154; Krishnamurti, Indian J. Phys. 2, 496; C. 1928 II, 2098; Stewart, Phys. Bev. 
[2] 33, 892; C. 1929 II, 1258; Thibato, Trillat, C. r. 189, 752; Z. Phys. 61 [1930], 824. 
Eöntgenogramm von festem Benzol s. S. 122. 

Bamanspektrum von flüssigem Benzol: Baman, Indian J. Phys. 2, 394, 396, 408 
Tafel XIII; C. 19281, 3038; Ra., Krishnan, Nature 122, 12, 278; Pr.roy. Soc. [A] 122 
25; C. 1828 II, 1745, 1860, 2531; 1929 II, 137; Prinosheim, Bösen, Z. Phys. 60, 742 
C. 1928 II, 2103; Gerlach, Ann. Phys. [5] 1, 301; Cabannes, Daure, Cr. 186, 1534 
Ca., Salvaire, C. r. 188, 907; Daure, G.r. 186, 1834; 188, 1493; Ann. Physique [10] 12, 435 
Dadieu, Kohlrausch, M. 52, 224, 380; 58/54, 285; Sber. Akad. Wien [IIa] 138, 47 
Phys. Z. 80, 384 Tafel VII; C. 1929 II, 385, 697, 970; B. 63 [1930], 259; Wood, Phil. Mag. 
[7] 6, 741, 1282; 7, 864; G. 1829 I, 355, 1538; II, 1135; Ganesan, Venkateswaran, Indian 
J. Phys. 4, 270; C. 1929 II, 2646; Petrikaln, Ph. Ch. [B] 3, 362. Einfluß der Temperatur 
auf die Linien des Bamanspektrums: Fujioka, Nature 124, 11; O. 1929 II, 1775. Zum 
Bamanspektrum vgl. a. Shapiro, Nature 124, 372; C. 1929 II, 2308; Langer, Meggers, 
Phys. Bev. [2] 38, 115, 116; G. 1929 II, 2414. 

Tesla-Luminescenzspektrum bei verschiedenen Drucken: MoVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 123, 646; Phil. Mag. [6] 48, 630; C. 1924 II, 2348; McV.,M., Soc. 123, 
818. Beines flüssiges Benzol fluoresciert bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht äußerst 
schwach, festes Benzol und alkoh. Lösungen zeigen stärkere Fluorescenz, ebenso Benzol- 
dampf unter Drucken bis 360 mm sowie festes Benzol beim Erstarrungspunkt und bei der 
Temperatur der flüssigen Luft; Spektrum dieser Fluorescenzen und Fluorescenzspektrum 
einer festen Lösung von Benzol in Alkohol bei — 190°: Reimann, Ann. Phys. [4] 80, 51, 
52, 54, 57, 58, 64, 68. Fluorescenzspektrum von Benzol-Dampf bei Drucken bis 60 mm: 
McVicker, Marsh, Soc. 128, 822; Marsh, Soc. 123, 3319, 3322; von Lösungen in Alkohol 
und Hexan: Henri, J. Phys. Bad. [6] 8, 207; G. 1923 III, 201. Zum Fluorescenzspektrum 
des Dampfes vgl. a. Posejpal, C. r. 187, 1046. Fluorescenz von flüssigem Benzol bei 
Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2002. Phosphorescenz von 
festem Benzol nach Ultraviolett-Bestrahlung bei 0°: Reimann, Ann. Phys. [4] 80, 66. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften. 

Dielektrizitäts-Konstante von festem und flüssigem Benzol zwischen — 186* 
(2,290) und +55° (2,210): Isnardi, Z. Phys. 9 [1922], 172, 174; von festem Benzol bei 5°: 
2,58—2,6; von flüssigem Benzol bei 5,5°: 2,311 (Errera, Bl.Acad. Belgique [5] 12 [1926], 
337); von flüssigem Benzol zwischen 0° (2,331 [unterkühlt]) und 80,1° (2,153): Matsuike, 
Pr. Acad. Tokyo 6, 30; C. 1929 I, 2390; zwischen 5° (2,302) und 80° (2,161): Graffunder, 
Ann. Phys. [4] 70, 232; zwischen 9° (2,260) und 51,5° (2,195): E. H. L. Meyer, Ann. Phys. 
[4] 76, 809; zwischen 10» (2,296) und 60» (2,202): Estermann, Ph. Ch. [B] 1, 140; zwischen 
10° (2,300) und 60° (2,192): Stranathan, Phys. Bev. [2] 81 [1928], 660; zwischen 14° (2,293) 
und 72,7° (2,214): Grützmacher, Z. Phys. 28 [1924], 347; vgl. Lattey, Gatty, Phil. Mag. 
[7] 7, 996; C. 1929 II, 1628; zwischen 20° (2,277) und 72,9» (2,170): Velasco-Durantez, 
An. Soc. espan. 26, 287; C. 1927 II, 2649; bei 20°: 2,262 (A = 4,5 m) (Waldkn, Werner, 
Ph. Ch. [B] 2, 13); bei 25°: 2,282 ± 0,002 (Williams, Krchma, Am. Soc. 48, 1891; vgl. 
Wi„ Allgeier, Am. Soc. 49, 2418; W., Schwingel, Am. Soc. 50, 363), 2,248 (k = 300 m) 
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(Habris, Soc. 127, 1066), 2,23 (A = 300 m) (Sayce, Briscoe, Soc. 1926, 2626); bei 26,5": 
2,238 (k = 4,6 m) (S., B., Soc. 127, 322); beim Siedepunkt: 2,17 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 
46, 2799). Dielektr.-Konst. dünner Schichten: Kallmann, Doesoh, Ph. Ch. 126, 315, 320. 
Dielektr.-Konst. bei Drucken bis 20 Atm.: Cagniard, Ann. Phyaique [10] 0, 505, 508; bis. 
50 Atm.: Grenacher, Ann. Phya. [4] 77, 146; bis 120 Atm.: WaiBel, Ann. Phya, [4] 72, 
186; bis 400 Atm.: Kyropoulos, Z. Phya. 40, 514; C. 1827 1, 1554; bis 800 Atm.: Francke, 
Ann. Phya. [4] 77, 177. Die Feldstärke hat keinen wesentlichen Einfluß auf die Dielektr.- 
Konst. (Jubwsxi, J. Phya. Bad. [6] 5 [1924], 63). Abhängigkeit der Dielektr.-Konst. 
von der Wellenlänge bei festem Benzol: Errera, C. r. 179, 157; J. Phya. Bad. [6] 5, 309; 
C. 1025 1, 1390; bei flüssigem Benzol: McDowell, C. 1924 II, 159. — Benzol besitzt in 
verd. Losung kein Dipolmoment (Briegleb, Ph. Ch. [B] 16 [1932], 276, 280; vgl. Krohma, 
Williams, Am. Soc. 49, 2414; Wi., Ogg, Am. Soc. 60, 96). Dipolmoment /i x 10 le von dampf- 
förmigem Benzol bei 100°: 0,34 (Höjendahl, Phya.Z. SO [1929], 392). Über das Dipol- 
moment von flüssigem Benzol vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153; vgl. dagegen Sänger, 
Phya.Z. 27, 166; C. 19261, 3034. 

Elektrische Leitfähigkeit zwischen 15° und 78°: Graffunder, Ann. Phya. [4] 70, 232; 
bei Temperaturen bis 25°: Rabinowitsch, Ph.Ch. 119, 71; 3K. 68, 233; vgl. a. Bürton, 
Pitt, Phil. Mag. [7] 5, 942; C. 1928 II, 918. — Anregungs- und Ionisierungsspannung von 
Benzoldampf: Böttcher, Phya.Bev. [2] 19, 203; G. 1923 III, 1196. Elektrostriktion: 
Pauthenier, C. r. 178, 1901 ; J. Phya. Rad. [6] 6, 318; C. 1926 1, 1164. Elektroendosmose 
in Benzol: Strickler, Mathews, Am. Soc. 44, 1652. 

Magnetische Susceptibilität von festem und flüssigem Benzol zwischen +16,8° 
und —156,0°: Ishtwara, Sei. Bep. Töhobu Univ. [1] 3, 307; C. 1921 1, 270; von flüssigem 
Benzol: Athanasiadis, Ann. Phya. [4] 66, 425; Pascal, G. r. 180, 1596, 1800; von Benzol- 
Dampf: Vatdyanathan, Phya. Bev. [2] 30, 514; IndianJ. Phya. 2, 147; C. 19281, 165, 
1940. Magnetische Doppelbrechung des Dampfes und der Flüssigkeit: Raman, Krisen an, 
Pr. roy. Soc. [A] 113, 614, 518; C. 1927 1, 1127; vgl. R., K., C. r. 184, 449. Verzögerung des 
Faraday-Effekts nach Anlegen bzw. Abstellen des magnetischen Feldes in Licht von ca. 
491 m/t: Beahs, Allison, Phya. Bev. [2] 29, 164; C. 1927 I, 2887; in Licht verschiedener 
Wellenlänge: Allison, Phya.Bev. [2] 30, 69; C. 1827 II, 1545. Magnetische Drehung der 
Polarisationsebene in Benzol: Javelle, Chim. et Ind. 19, Sonder-Nr., S. 266; C. 1928 II, 1860. 

[Ostertag] 

Physikalische Eigenschaften von Benzol enthaltenden Gemischen. 

Mechanische und thermiache Eigenschaften. 

Löslichkeit und Mischbarkeit. 100 g Wasser lösen bei 0° 0,153 g Benzol (Hill, 
Am. Soc. 44, 1167), bei 20° 0,181 g (Horiba, Trans. Faraday Soc. 15 [1920], 184). Löslich- 
keit in Wasser bei -h5° und +21°: Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. [2] 10, 6; G. 19281, 
2190. Ist nach Traube, Klein (Bio.Z. 120, 115; Koll.-Z. 29, 236; G. 19221, 233; vgl. 
aber auch Böse, Bio. Z. 141, 269) in Wasser kolloidal gelöst. Gegenseitige Löslichkeit von 
Benzol und Wasser bei Gegenwart aliphatischer Säuren: Schilow, Lehn, Ph. Ch. 101, 386. 
— Ist mit Alkohol in allen Verhältnissen mischbar (Boutaric, Corbet, G.r. 184, 1447; 
Chaleur Ind. 8 [1927], 567). Löslichkeit in 50%igem wäßrigem Alkohol zwischen 11,2° und 
22,6°: Wright, Soc. 1920, 1206; in wäßr. Alkohol verschiedener Konzentration bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Desvergnes; in 50%igem wäßrigem Alkohol in Gegenwart von 
Natriumchlorid zwischen 11,1° und 21,3° und in Gegenwart anderer anorganischer Salze 
bei 20°: Wr., Soc. 1926, 1205. — Schwer löslich in Ammoniak, sehr leicht in Schwefel- 
dioxyd (de Carli, O. 67, 351). Löslich in flüssigem Schwefelwasserstoff ( Quam, Am. Soc. 
47, 105). Löslich in Selenoxybromid (Lenher, Am. Soc. 44, 1671). Löslichkeit in Dimethyl- 
sulfat: Gault, Hessel, A. ch. [10] 2, 338. 3,5 g Benzol lösen sich bei Zimmertemperatur (?) 
in 100 om» 50%iger wäßriger N.N-Diäthyl-formamid- Lösung (C. H. Bobhringer & Sohn, 
D.R.P. 403508; G. 16251, 1345; Frdl. 14, 1473). Löslichkeit in Olivenöl bei 37°: K. H. 
Meyer, Hootf, H. 126, 292. — Gegenseitige Löslichkeit von Benzol und geschmolzenem 
Schwefel: Bruni, Pblizzola, B.A.L. [5] 30 II, 161. In allen Verhältnissen mischbar mit 
Vanadiumoxytrichlorid unter Bildung roter Lösungen (Brown, Snyder, Am. Soc. 47, 2673). 
Mischbarkeit mit Resorcin bei verschiedenen Drucken: Timmermans, /. Chim. phya. 20, 506; 
mit Ameisensäure bei 25°: Gordon, Rkid, J.phya.Chem. 26, 782; bei verschiedenen 
Drucken: Timmermans. 

Kritische Lösungstemperatur der Gemische mit Methanol : 29° (Boutaric, Corbet, 
Cr. 184, 1446; Chaleur Ind. 8, 566; G. 1927 II, 2661), mit Resorcin: 109,3° (Rothmund, 
Ph, Ch. 20 [1898], 480). Kritische Lösungstemperatur des Systems Benzol-Eisessig- Wasser 
und Beeinflussung derselben duroh Gasolin, Cyolohexan, Toluol, Thiophen und Butyl- 
alkohol: Jones, Soc. 123, 1385, 1391. Einfluß von Benzol auf die kritische Lösungs- 
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temperatur eines Gemisches aas Eisessig + Wasser + Schwefelkohlenstoff : J. Entmisohungs- 
temperaturen von Benzol- Wasser-Gemischen verschiedener Zusammensetzung: Babbaudy, 
J. Chim. phys. 23, 290; von Benzol-Äthylalkohol- Wasser-Petroleum-Gemischen: Pbtebs, 
Z. ang. Ch. 40, 1012. 

Zustandsdiagramm des binären Systems mit Silberperohiorat zwischen 0* und 
400°: Hill, Am. Soc. 44, 1165; mit Urethan unter Drucken bis zu 4060 kg/cm": Puschin, 
PA. Ch. 118, 449. Zustandsdiagramm des ternären Systems mit Methanol und Wasser bei 
20°: Perrakis, Cr. 177, 880; J.Chim.phys. 22, 307; mit Alkohol und Wasser bei 21° : 
Pe. ; bei 25° und 60° : Babbaudy, B. 46, 207 ; zwisohen — 5° und + 25° : Sidgwick, Spubbell, 
Soc. 117, 1399; zwischen —10° und +30°: Wehbmann, Z.EI. Gh. 27, 387, 388; mit Iso- 
propylalkohol und Wasser sowie mit Butylalkohol und Wasser bei 19°: Pb.; mit Pyridin 
und Wasser bei 25°: Woodman, Corbet, Soc. 127, 2461. Zustandsdiagramm des ternären 
Systems Silberperchlorat-Benzol- Wasser zwischen — 58,4° und +145°: Hill, Am. Soc. 44, 
1167. Einfluß von Wasserspuren auf das Lösungsgleichgewicht der binären Systeme mit 
2-Nitro-benzoesäure und Salicylsäure bei 30,5°: Cohen, van Dobbenbubgh, Versl. Akad. 
Amsterdam 34, 523 ; C. 1826 1, 5; C, Miyake, Versl. Akad. Amsterdam 34, 933^C. 1828 1, 1757. 

Verteilung von Jod zwischen Benzol und Kaliumjodid -Lösung: Lottermoser, 
Z. ang. Ch. 37, 85; von Schwefeldioxyd zwisohen Benzol und Natronlauge- und Kalilauge- 
Lösungen : Ephraim, Aellig, Hdv. 8, 52. — Für die im folgenden genannten Substanzen wurde 
die Verteilung zwischen Benzol und Wasser untersucht : Chlorwasserstoff (Knight, Hinshel- 
wood, Soc. 1027, 471), auch in Gegenwart von Alkali- und Erdalkali-Chloriden und Glycerin 
(Taylor, J. phys. Chem. 28, 1000), Silberperchlorat (Hill, Am. Soc. 48, 264) ; Dimethyl- 
äthylcarbinol und Isoamylalkohol (Traube, Verh. dtsch.phys. Ges. 10 [1908], 901, 903), Phenol 
(Herz, Stanner, Ph. Ch. 128, 401), Aceton (Traube; Herz, St., PA. Ch. 128, 409), Methyl- 
äthylketon und Methylpropylketon (Traube), Ameisensäure (Gohdon, Reid, J. phys. Chem. 
26, 787), Essigsäure (Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 381 ; Harbins, McLaughlin, Am. Soc. 

47, 1612), Methylaoetat und Äthylacetat (Traube), Trichloressigsäure (Andreassow, Ukr. 
chemii.Z. 3, 464; C. 1828 II, 550), Propionsäure (Traube; Soh., L.; Smith, White, J.phys. 
Chem. 33, 1966), Propionitril (Traube), Buttersäure (Traube; Sm., Wh., J. phys. Chem. 
88, 1964), Isobuttersäure (Sch., L.; Sm., J. phys. Chem. 26, 268; Sm., Wh., J. phys. Chem. 
38, 1963), n-Valeriansäure, Isovaleriansäure, n-Capronsäure, Isooapronsäure, a-Crotonsäure 
sowie verschiedene halogenierte aliphatische Säuren (Sm., Wh.), Benzoesäure (Schilow, 
Lepin, PA. CA. 101, 365; Smith, J.phys. Chem. 26, 268; Herz, Stanner, PA. CA. .128, 
408), 2-Nitro-benzoesäure und 3-Nitro-benzoesäure (v. Szyszbowski, Ph. Ch. 131, 179), 
Phenylessigsäure (Smith, White, J. phys. Chem. 38, 1965), Salicylsäure (v. Szyszkowski, 
PA. CA. 131, 179; v. Sz., v. Sbapski, PA. CA. [A] 137, 245), Mandelsäure (Schilow, Lepin, 
PA. CA. 101, 365), Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Diäthylamin und Dipropyl- 
amin (Herz, Stanner, PA. CA. 128, 400), Diäthylamin (Traube, Verh. dtsch. phys. Ges. 
10, 901 ; Smith, J. phys. Chem. 28, 268), Anilin und Piperidin (Traube). — Verteilung von 
Aceton, Phenol, Benzoesäure und Trimethylamin zwischen Benzol und wäßr. Salz-Lösungen: 
H., St., PA. CA. 128, 402; von Salicylsäure zwischen Benzol, wäßr. Salz-Lösungen: v. Sz., 
v. Sk.., PA. CA. [A] 187, 247—255. 

Lösungsvermögen von Benzol für Badiumemanation bei 18°: Schulze, PA. CA. 
88, 273; zwisohen 6,2° und 73,1°: Szeparowicz, Sber. Akad. Wien, [IIa] 120, 449; C. 1821 1, 
608; für Wasserstoff bei 20°: Willstatter, Waldschmidt-Lbitz, B. 64, 138; für Sauerstoff 
bei 19,8°: F. Fischer, Pfleidbrbr, Z.anorg.Ch. 124, 69; Abh. Kenntnis Kohle 6 [1920], 
575; für Stickstoff bei 27 — 29° unter verschiedenen Druoken: Metsohl, J. phys. Chem. 
28, 432; für Stickstoffmonoxyd bei 5,5°: Gabelli, B. A. L. [6] 2, 123; zwischen 8,8° und 
34,6°: Klemenc, Spitzer-Neumann, M . 63/54, 417; für Stickstoffoxydul bei 10°, 25° und 40° 
und für Kohlendioxyd bei 25°: Horiuchi, El. phys. chem. Bes. Tokyo 1, 12, 16; C. 1828 1, 
2770; für Methan bei 23° unter Druck: F. Fischer, Zbrbe, Brennstoffch. 4 [1923], 18; 
für Acetylen bei ca. 4°: Garelli, B.A.L. [6] 2, 121 ; für Chlorwasserstoff bei 20°: Knioht, 
Hinshelwood, Soc. 1827, 470. — Lösungsvermögen von Benzol für WasSej bei 25°: Hill, 
Am. Soc. 44, 1167; zwischen 5,4° und 69,5°: Hill, Am. Soc. 46, 1151; für Jod zwischen 
25° und 54,64°: Hildebrand, Jenks, Am. Soc. 42, 2185; für Silberperchlorat: Hill, Am. Soc. 

48, 263; für Quecksilber(II)-chlorid: Hellenbrand, Joachimoglu, Bio.Z. 163, 132; für 
Quecksilber(II)-bromid: Jo., Klissiunis, Bio.Z. 168, 140; für Zinn(IV)-jodid bei 10°, 25° 
und 40°: Dorfman, Hild., Am. Soc. 48, 733; für rhombischen Schwefel bei 26° und 54«: 
Hild., Jenes, Am. Soc. 48, 2173; für Schwefelstickstoff N4S4 von 0° bis 60°: WosNessbnski, 
SK. 58, 226; C. 1827 II, 1680. Extraktionsvermögen für Steinkohle bei gewöhnlicher Tem- 
peratur und beim Siedepunkt: Vignon, A. ch. [9] 13, 285. 

Lösungsvermögen für 1.4-Dibrom-benzol zwisohen 0° und 80°: Mortimeb, Am. Soc. 
46, 634; für 2- und 4-Nitro-benzylohlorid bei 30°: McCombeb, Scarbobough, Smith, Soc. 
1027, 809; für 2.4.6-Trmitro-toluol zwischen 16,8 B und 75,1°: Tatlob, Rekxbnbachv Am. Soc. 
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45, 51; für 2.4.6-Trinitro-m-xylol: Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. 25 [1920], 281; 
für Naphthalin: Ward, J. phys. Chem. 30, 1322; für Anthracen: Cohen, Miyake, Ph.Ch. 
119, 252; für Phenanthren zwischen 5° und 30°: Henstock, Soc. 121, 2125; für Fluoren 
zwischen 0° und 80°: Mortimer, Am. Soc. 45, 634; für 2-, 3- und 4-Nitro-phenol bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Cakriok, J. phys. Chem. 25, 636; für Pikrinsäure Dei 12°: Ange- 
lescu, Dumitrescu, Ph.Ch. 132, 221; bei 70°: Kondakow, Parf.mod. 19 [1926], 216; 
0. 1927 1, 194; für Eesorcin bei 73°, 82° und 95,3°: Cabroll, Bollefson, Mathews, Am. Soc. 

47, 1790; vgl. a. Bothmund, Ph. Oh. 28 [1898], 457, 475; für Campher bei 4°, 25° und 66°: 
C, R., M.; für Benzophenon bei verschiedenen Temperaturen: Loskit, Ph.Ch. 134, 168; 
für Benzil bei 4,5°, 25° und 64,2°: C, R., M.; für Triglyceride: LosKrr, Ph. Ch. 134, 141 ; für 
Benzoesäure bei 25°: v. Szyszkowski, Ph.Ch. 131, 180; zwischen 4,3° und 110,0°: Chip- 
man, Am. Soc. 46, 2446; für 2-Nitro-benzoesäure bei 30,5°: Cohen, Miyake, Ph. Ch. 119, 
251; v. Sz.; für 3-Nitro-benzoesäure und 3.5-Dinitro-benzoesäure: v. Sz.; für Salicylsäure 
bei 25°: v. Sz.; bei 30,0°: Cohen, Mitarb., Ph.Ch. 126, 294; bei 30,5°: Co., van Dobben- 
burgh, Ph.Ch. 118, 37, 42; Co., Miyake, Ph.Ch. 119, 248; für Salol bei verschiedenen 
Temperaturen: Loskit, Ph. Ch. 134, 158; für Mandelsäure: Schilow, Lepin, Ph. Ch. 101, 
364; für Gemische organischer Säuren: v. Sz.; f ür Acetanilid bei 7°, 25° und 55,2°: Cabroll, 
Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1790; für 2.3.4.6-Tetranitro-anilin bei 3,9°: Taylor, 
Rinkenbach, Am. Soc. 45, 1219. Absorption von Benzol-Dampf durch Dekalin und Tetralin: 
Weissenberger, Henke, Sperling, Z. ang. Ch. 38, 360, 1161. — Über feste Lösungen 
von Thiophen in Benzol vgl. Bruni, Natta, R. 48, 862. 

Lösungsvermögen von wasserhaltigem Benzol für Chlorwasserstoff: Knight, Hinshel- 
wood, Soc. 1927, 470; Anthracen: Cohen, Miyake, Ph. Ch. 119, 252; Benzoesäure: v. Szysz- 
kowski, Ph.Ch. 131, 180; 2-Nitro-benzoesäure: Cohen, Miyake, Ph.Ch. 119, 251; v.. Sz.; 
3-Nitro-benzoesäure: v. Sz.; 3.5-Dinitro-benzoesäure, auch in Gegenwart von Kalium- 
chlorid: v. Sz.; Salicylsäure: C, M.; auch in Gegenwart von Kaliumchlorid: v. Sz. — Lösungs- 
vurmögen von Gemischen mit Alkohol für Pikrinsäure: Angelescu, Dumitrescu, Ph. Gh. 
132, 221 ; mit Alkohol, Toluol, Chloroform bzw. Schwefelkohlenstoff für Anthracen: Dissel- 
kamp, Ph. Ch. 123, 103. — Über die Bildung von Benzol-Wasser-Emulsionen unter der 
Einw. hochfrequenter Schallwellen vgl. Richards, Am. Soc. 61, 1724; in Gegenwart von 
Natriumoleat vgl. Briggs, J. phys. Chem. 24, 120. Teilchengröße in Benzol-Wasser-Emul 
sionen mit Kaliumpalmitat und Kaliumoleat als Emulgierungsmittel: Kraemer, Stamm 
-4m. Soc. 46, 2712; mit Palmitinsäure, Natrium-, Kalium- und Cäsiumpalmitat: Stamm, 
Svedberg, Am. Soc. 47, 1591. Stabilität von Benzol- Wasser-Emulsionen mit verschiedenen 
Stearaten und Oleaten als Emulgierungsmittel : Finkle, Draper, Hildebrand, Am. Soc 

46, 2785. Einfluß von Säuren, Basen und Salzen auf die Beständigkeit von durch Natrium 
oleat stabilisierten Benzol-Wasser-Emulsionen: Tartar, Mitarb., J. phys. Chem. 33, 439. 
Herstellung und Eigenschaften von Schwefel-Solen in Benzol: Garard, Colt, Am. Soc 
49, 631. Gleichgewicht zwischen Benzol und Eisenoxydgel bzw. Kieselsäuregel bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Lambert, Clark, Pr.roy.Soc. [A] 117, 184; C. 19281, 630, 
Sedimentvolumen verschiedener pulverförmiger Stoffe in Benzol: Haller, Koll.-Z. 48 
366; C. 1929 II, 274. 

Erstarrungspunkte von Gemischen mit Dekalin und Toluol: Tetralin- Ges., D. B. P. 
329833; C. 1921 II, 425; Frdl. 18, 316. — Kryoskopisches Verhalten von Kohlen- 
oxyd in Benzol: Garelli, R. A. L. [6] 2, 124; von Silberperchlorat in Benzol: Hill, Am. Soc. 

48, 258; von Aluminiumbromid -f- Kaliumbromid in Benzol: Plotnikow, Jaktjbson, 
PA. Ch. 138, 252; JK. 60, 1588; C. 1929 I, 1661; von Zinn(IV)-chlorid in Benzol: Hieber, 
A. 489, 129. Gefrierpunktsemiedrigung von Benzol durch fein verteiltes Aluminiumoxyd 
und Siliciumdioxyd: Parker, Am. Soc. 43, 1015; durch Wasser: Peterson, Rodebush, 
J. phys. Chem. 32, 715; auch bei Zusatz verschiedener Entwässerungsmittel: Sidgwick, 
Soc. 117, 1340. Kryoskopisches Verhalten verschiedener organischer Säuren und anderer Ver- 
bindungen in Benzol: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 8 [1914], 1162, 1163, 1164, 1166, 
1181; C. 19251, 1657; auch unter Zusatz von Phosphorpentoxyd, Aluminiumoxyd oder 
Natriumsulfat: Jones, Bury, Soc. 127, 1947. Kryoskopisches Verhalten von organischen 
Lösungsmitteln für sich und im Gemisch mit Aceton in Benzol: Scheibe, B. 80, 1412. Für 
folgende Verbindungen finden sich Angaben über das kryoskopische Verhalten in Benzol: 
Toluol (Bell, Weicht, J. phys. Chem. 31, 1884; Peterson, Rodebush, J. phys. Chem. 
32, 715), Äthylbenzol (Bell, Wright), Mesitylen (Stratton, Partington, Phil. Mag. 
[6] 48 [1924], 1088), Methanol und Alkohol (Pe., Bo., J. phys. Chem. 32, 715), Essigsäure 
(Kindall, Booge, Soc. 127, 1776; Pe., Bo., J.phys.Chem. 32, 715),Äthylacetat und Gemische 
aus Äthylacetat und Triohloressigsäure (Ke., Boo., Soc. 127, 1773), Acetanhydrid (Jones, 
Soc. 1928, 1193), Benzoesäure (Peterson, Bodebush), Benzylbenzoat (Ke., Monroe, 
Am. Soc. 43, 120), N-AUyl-N'-phenyl-thiohamstoff (Kurnakow, Plaksina, zit. bei Schi- 
schokin, Jxv. Inst, jiz.-chim. Anal. 4, 206; C. 1929 I, 2957), Dimethylpyron-pikrat (Walden, 
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Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 8, 1181; C. 18251, 1557), Dioxan (Herz, Lorentz, Ph.Ch. 
[A] 140, 416). — Kryoskopisches Verhalten von Cadmiumjodid, Tetrachlorkohlenstoff, 
Nitrobenzol, Toluol, Äthylbenzol, Naphthalin, Phenanthren, aliphatischen und aromatischen 
Alkoholen, verschiedenen Säuren, Anilin und Acetanilid in Gemischen aus Alkohol und Benzol : 
Weioht, Soc. 127, 2335, 2337; von Quecksilberchlorid und Cadmiumjodid in einem Aceton- 
Benzol-Gemisch: W., Soc. 127, 2335. Kryoskopisches Verhalten von Benzol in /J.Ä'-Dichlor- 
diäthylsulfid: Delefine, Fleury, Ville, Cr. 172, 1240; Bl. [4] 29, 544; in Niootin -f- 
Wasser: Wright, Soc. 127, 2335. 

Thermische Analyse binärer Systeme, die Benzol enthalten, s. in der untenstehenden 
Tabelle. Thermische Analyse der Systeme mit flüssigem Schwefeldioxyd und mit Tetrachlor- 
kohlenstoff s. S. 146 bei den entsprechenden additioneüen Verbindungen. Thermische Analyse 

Thermische Analyse binärer Systeme. 





Eutektika 


Komponente 


Eutektlka 


Komponente 


Temperatur 




Mol-% 
Benzol 


Tomperatur 




Kol-% 
Benzol 


Dischwefeldiehlorid l ) 
Chloroform 2 ) 3 ) . . 
Äthylbromid 4 ) . . 
Nitrobenzol 6 ) . . . 

Toluol 6 ) 

3-Nitro- toluol 7 ) . . 
4-Nitro-toluol 5 ) . . 


— 92 

— 79 
-120,5 

— 24 

— 103,0 

— 22 

— 8,5 


ca. 6 
27 
4,6 
ca. 51 
ca. 85 
59,2 
76,6 


m-Xylol 8 ) .... 

Äther«) 

Aceton •) .... 

Anilin 6 ) 

m-Toluidin ') . . . 
p-Toluidin 6 ) . . . 


— 60,2 
—126,5 

— 96 

— 28,2 

— 54 

— 5,2 


27,42 

5,1 

3,4 

ca. 35 

21,2 

23,4 



») bb Cabu, O 69, 497. — 2 ) Wyatt, Trans. Faraday Soc. 24, 433; C. 1928 II, 2536. — 
3 ) Timmermanb, Bl. Soc. chim. Belg. 37 [1928], 413. — *) Wyatt, Trans. Faraday Soc. 25, 45; 
C. 1828 I, 1642. — «) Linaru, BL Soc. chim. Brlg. 84 [1926], 374, 375, 378, 387, 388, 397, 398; 
C. 1928 I, 2427. — •) Mitsdkuri, Nakatbüohi, Set. Rep. Tdhoku Univ. [1] 16, 47; C. 182811, 
545. — 7 ) Dbbbart, BL Soc. chim. Belg. 35, 10, 20, 28 Tabelle 11 und U; G. 1828 II, 157 - 
e ) Nakatsochi, Set. Rep. Tähoku. üniv. [1] 15, 54; C. 1826 II, 546. — ») Yamamora, Bl 
ehem. Soc. Japan 1 [1926], 183. 



der Systeme mit Hexan: Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 37 [1928], 413; mit Allylbromid 
und Pyridin: Hawkins, Soc. 121, 1172. Die binären Systeme von Benzol mit Methanol, 
Alkohol, Isopropylalkohol und Butylalkohol (Perrakis, Cr. 176, 1138; J. Chim. phys. 
22, 289), mit Alkohol (Wyatt, Trans. Faraday Soc. 24, 434; C. 1828 II, 2536) und mit 
1.4-Dibrom-benzol (Schisohokin, Z. anorg. Oh. 181, 150) zeigten bei der thermischen Analyse 
keine Eutektika. 

Ebullioskopisch.es Verhalten von Zinn(IV)-jodid, verschiedenen organischen 
Verbindungen und organischen Salzen in Benzol: Walden, Izv. imp. Akad. Petrog. [61 8 
L1914], 1164—1166, 1170—1172, 1178—1180; C. 18261, 1557; von Naphthalin in Benzol: 
Cueto, Qu.im.Ind. 3 [1926], 114; von Azobenzol in Benzol: Berl, Ratj, B. 67, 1829. 
Ebullioskopisches Verhalten von Campher in Benzol und in Gemischen von Benzol und 
Alkohol: Carroll, Rollefson, Mathews, Am. Soc. 47, 1795. — ■ Siedepunkte und Zu- 
sammensetzung des Dampfes des binären Gemisches Wasser-Benzol: Barbaudy, J. Chim. 
phys. 23, 297. Siedepunkte von Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff bei 720 mm Druck: 
Grimm, Ph.Ch. [A] 140, 327; mit Cyclohexan bei 717,8 mm Druck: Gr.; mit Alkohol: 
Carroll, Mathews, Am. Soc. 46, 35. Siedepunkte und Zusammensetzung des Dampfes 
bei der Destillation des temären Gemisches mit Toluol und Wasser: Bar., J. Chim. phys. 
28, 304, 308, 311. Siedepunkte und Zusammensetzung des Dampfes der temären Gemische 
mit Alkohol und Wasser bei 760 mm Druck: Bar., C. r. 180, 1925; J. Chim. phys. 24, 4; 
vgl. a. Bar., Cr. 181, 911. Siedepunktskurven von Gemischen mit Toluol: Dbnslow,' 
J. ehem. Educ. 6, 731 ; C. 1928 II, 626. Azeotrope Gemische, die Benzol enthalten, s. in 
der Tabelle auf S. 131 ; vgl. a. Lboat, Ann. Soc. acient. Bruxeües 48 II, 105; C. 1928 II, 854. 
Einfluß des Druckes auf die Zusammensetzung des konstant siedenden Gemisches mit 
Methanol: Briggs, J. phys. Ghem. 28, 648. Das ternäre Azeotrope mit Wasser und Alkohol 
siedet bei 760 mm bei 64,85° (Yotwo, Soc. 81 [1902], 710), bei 64,8—64,9° (Barbaudy, 
C. r. 180, 1925). Bildet ein ternäres Azeotropes mit Wasser und Essigsäure (Kp: 68°) 
(Distilleriedes Deux-Sevres, D.B.P. 469 823; .FW?. 18,209). — Fraktionierte Destillation 
von Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff: Grimm, PA. Gh. [A] 140, 333. Destillation eines 
Gemisches aus Benzol, Chlorbenzol und Brombenzol: Tsukamoto, Japan. J. Chem. 2, 137 • 
C. 1928 II, 2108. Destillation von Gemischen mit Toluol: Dujton, Phü. Mag. [6] 41, 634- 
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Komponente 


,0 


Benzol 
in Gew.-% 


Komponente 


Kpwo 




Benxol 
In Gew.-% 


Nitromethan 1 ). . . 
Äthylalkohol 4 ). . . 
Äthylnitrat 1 ) . . . 
sek. Butylalkohol ! ) 


79,2 

68,09 

80,08 

78,8 


85,7 
67,5 
ca. 85 
84 


Dimethyläthyl- 

carbinol *) . . . 
Propylformiat *) 
Metnylpropionat 3 ) 
Dimethylcarbonat s ) 


ca. 80 
78,5 
79,46 
80,17 


ca. 85 
ca. 53 
ca. 48 
oa. 99 



*) Lbcat, Ann. Soe. seient. Brvxelle» 47 [1927] I, 153. — a ) L., Ann. Soe. seient. BrvxeUe» 
48 [1928], 57. — s ) L., R. 46, 624. — *) Bakbaudy, J. Chim. phys. 24, 8. 

G. 18221, 83; Piron, Chem.met. Eng. 26, 317; C. 1922 IV, 1077; Oman, Tekn. Tidskr. 
67 K, 35, 38; C. 1927 H, 153; mit m-Xylol: Gay, Chim. et Ind. 10, 191 T, 250 T; C. 
19241, 2821. 

Dampfdruck von Giemischen mit Chloroform bei 20° und 90°: Schulze, Ph.Oh. 
97, 401; bei verschiedenen Temperaturen: G. C. Schmidt, Ph.Ch. 99, 77, 78; 121, 242; 
mit Tetrachlorkohlenstoff bei verschiedenen Temperaturen: G. C. Schmidt, PA. CA. 121, 
240; mit Pentachloräthan bei 20°: Weissenberger, Schuster, Pamer, M. 46, 285, 292; 
mit Äthyliodid bei 20°: Prentiss, Am. Soe. 61, 2829; mit Cyclohexan zwischen ca. 55° 
und 78°: Nagornow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3 [1926], 569; mit Dekahydronaphthalin 
bei 20°: Wei., Henke, Sperling, M. 46, 484; mit Tetrahydronaphthalin bei 18*: Wh., 
Schuster, Mayer, M. 46, 452; bei 20°: Wei., Schuster, Z. ang. Ch. 88, 629; mit 5-Chlor- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin bei 20°: Wei., Henke, Katscbonka, Z. cmorg. Ch. 163, 34; mit 
Nitrobenzol bei 20°: Wei., Henke, Kawenoki, J. pr. [2] 113, 171; mit Toluol bei verschie- 
denen Temperaturen: Schm., Ph.Ch. 99, 80; 121, 240; Schulze, Ph. Ch. 97, 418; mit Methanol 
bei verschiedenen Temperaturen: Schm., Ph. Oh. 99, 81 ; 121, 244; mit Äther bei 20° und 30°: 
Schulze, Ph. Ch. 97, 389; bei verschiedenen Temperaturen: Schm., Ph. Oh. 99, 78; 121, 
239; mit Propylalkohol bei verschiedenen Temperaturen: Schm., Ph.Ch. 121, 244; mit 
Cyclohexanol, l-Methyl-cyclohexanol-(2), l-Methyl-cyclohexanol-(3) und 1-Methyl-cyolo- 
hexanol-(4) bei 20°: Wei., Schuster, M. 45, 417, 440, 441, 442; mit Phenol bei 15°: Wei., 
Schuster, Schüler, M. 46, 428; mit p-Chlor-phenol bei 20°: Wei., Schuster, Lielacher, 
M. 46, 295; mit 2-Nitro-phenol bei 20»: Wei., Henke, Kawenoki, J. pr. [2] 118, 173; mit 
Anisol bei 20°: Berl, Schwebel, Z. ang. Gh. 86, 191; mit o-, m- und p-Kresol bei 18°: 
Wei., Piatti, M. 45, 282; Wei., Schuster, M. 45, 441; mit m-Kresol bei 20°: Wei., 
Schuster, Z.ang. Ch. 88, 629; mit technischem Kresol bei 20°: Berl, Schwebel, Z.ang. 
Ch. 85, 190; mit Guajacol bei 17°: Wei., Henke, Breqmann, M. 46, 473; mit Veratrol 
bei 17°: Wei., Henke, Breomann, M. 46, 474; mit Cyclohexanon bei 18°: Wei., Schuster, 
Mayer, M. 45, 453; mit Essigsaure bei verschiedenen Temperaturen: Schm., Ph.Ch. 121, 
243; mit Methylacetat und Äthylacetat bei verschiedenen Temperaturen: Schm., Ph.Ch. 
99, 79; 121, 241, 243; mit Dichloressigsäure bei 20°: Wei., Schuster, Pamer, M. 46, 286, 
292; mit Buttersäure bei 20°: Weissenberger, Henke, Katschinka, Z. anorg. Ch. 168, 42; 
mit Schwefelkohlenstoff bei verschiedenen Temperaturen: Schm., PA. Ch. 98, 79; 121, 
244; mit Salicylaldehyd bei 17°: Wei., Henke, Breqmann, M. 46, 475; mit Anilin und 
Dimethylanilin bei 20*: Wei., Schuster, Lielacher, M. 46, 304, 306; mit Pyridin bei 20°: 
Prentiss, Am. Soe. 51, 2829; mit Paraffinöl bei 0° und 20°: Berl, Andress, Z.ang. Gh. 
34, 278; mit Waschöl bei verschiedenen Temperaturen: Bunte, Frei, Gas-Wasserfach 66 
[1922], 275; bei 20°: Weissenberger, Schuster, Z.ang.Ch. 38, 629; mit mineralischen, 
pflanzhohen und tierisohen ölen: Wilson, Wylde, Ind. Eng. Ohem. 15, 803; C. 1923 IV, 964. 

Druck und Zusammensetzung des Dampfes über Gemischen mit Butan bei 25°: 
Caltnoaert, Hitchcock, Am. Soe. 49, 759; mit Ameisensäure bei 25° und 69,96°: Wrewsky, 
Held, Scukarew, Ph.Ch. 133, 381; MC. 69, 620. Zusammensetzung des Dampfes über 
Gemischen mit Toluol und Äthylbenzol bei 20°: Bell, Wright, J . <phys. Chem. 31, 1885; 
mit Alkohol für sich sowie bei Zusatz von Besorcin, Campher, Benzil oder Aeetanilid: Carroll, 
Rollbtbon, Mathbws, Am. Soe. 47, 1787; mit Alkohol oder Aceton bei 20°: Tryhorn, 
Wyatt, Trans. Faraday Soe. 21, 400; C. 19261, 3310. Zusammensetzung des Dampfes 
beim Destillieren eines Gemisches mit Äthylenchlorid oder sek. -Butylalkohol: Pahlavouni, 
Bl. Soe. chim. Belg. 36, 542, 546; G. 19281, 477; mit Eisessig: Othmer, Ind. Eng. Chem. 
20, 745; G. 1928 II, 1128. — Verhalten von Benzol im Gemisch mit Wasser oberhalb 
der kritischen Temperatur: Des Coudres, Ann. Phys. [4] 73, 289. 

Dichte der binären Systeme mit Jod, Silberperchlorat, Zinn(IV)-jodid und Antimon(III)- 
jodid bei 25°: Williams, Allgeier, Am. Soe. 48, 2418; mit Jod bei verschiedenen Tempe- 
raturen: Grttnert, Z. anorg. Ch. 184, 260; mit Schwefel bei verschiedenen Temperaturen: 

9* 
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Rosental, Bl. Acad. poUm. [A] 1988, 389, 391, 392; C. 19201, 975; mit Sehwefeldioxyd 
bei 25°: Lewis, Am. Soc. 47, 632; mit Schwefelehlorür bei 20°: deCaeli, 0. 69, 498. — 
Dichte von Gemischen mit Chloroform bei 25°: Hammice:, Andrew, Soc. 1989, 766; mit 
Tetrachlorkohlenstoff bei 18°: Rolinski, Phys.Z. 89 [1928], 660; bei 25«: Ha., A., Soc. 
1928, 756; zwischen 0° und 50°: Faust, Z.anorg.Oh. 154, 64; mit Nitromethan bei 25°: 
Ha., A., Soc. 1929, 758; mit Äthyljodid bei 25°: Prentiss, Am. Soc. 51, 2831; mit Hexan 
bei 25°: Williams, Oog, Am. Soc. 50, 97; mit Cyclohexan bei 20°: Pawlow, 5K. 58, 1305; C. 
1927 II, 1126; bei 25°: Ha., A., Soc. 1929, 756; mit Fluorbenzol bei 20°: Waldbn, Werner, 
Ph.Ch. [B] 20, 13; bei verschiedenen Temperaturen: J. Meyer, Mylius, PA. Ch. 95, 357; 
mit Chlorbenzol bei 18°: Rolinski, Phys. Z. 29, 662; bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 
49, 1679; bei 30°: Burrows, James, J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 226; C. 1927 II, 894; 
bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, My., Ph. Ch. 95, 358; Smyth, Morgan, Boyoe, 
Am. Soc. 50, 1541; mit 1.2-, 1.3- und 1.4-Dichlor-benzol bei 0°, 25° und 50°: Smyth, 
Morgan, Boyce, Am. Soc. 50, 1542; mit Brombenzol bei 30°: Bit., J„ J. Pr. Soc. N. S. 
Wales 59, 226; bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, My., PA. CA. 95, 358; mit 
1.2-, 1.3- und 1.4-Dibrom-benzol bei 20°: Wa., Wh., Ph.Ch. [B] 2, 14; mit Jodbenzol 
bei 20°: Wa., We., Ph. Ch. [B] 2, 13; bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, My., 
Ph. Ch. 86, 359; mit 2-Brom-l-jod-benzol, 3-Brom-l-jod-benzol und 4-Brom-l-jod-benzol bei 
20°: Wa., We., Ph. Ch. [B] 2, 13. Dichte von Gemischen mit Nitrobenzol bei 15°: Dexter, 
McCombie, Scarboroügh, Soc. 183, 1237; bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1929, 757; 
Williams, Schwingel, Am. Soc. 50, 363; bei 55°: Herzen, Arch. Sei. phys. not. [4] 14 
[1902], 245; mit 1.2-, 1.3- und 1.4-Dinitro-benzol und 1.3.5-Trinitro-benzol bei 25°: Wi., 
Schw.; mit 2-Chlor-l-nitro-benzol, 3-Chlor-l-nitro-benzol und 4-Chlor-l-nitro-benzol bei 20°: 
Walden, Werner, Ph. Ch. [B] 2, 15; mit Toluol bei 20°: Mitsukuri, Nakatsuchi, Sei. 
Rep. Tohoku Univ. [1] 15, 48; C. 1826 II, 546; bei 30°: Bu., J., J. Pr. Soc. N. S. Wales 
58, 227, 228; bei 20», 40° und 60°: Herz, Schelioa, Z. anorg. Ch. 169, 166; mit 2-, 3- und 
und 4-Chlor-toluol bei 20°: Wa., We., Ph. Ch. [B] 2, 15; mit 2-, 3- und 4-Nitro-toluol bei 25° 
Wi., Schw., Am. Soc. 50, 364; mit 3-Nitro-toluol bei verschiedenen Temperaturen: Dessart 
Bl. Soc. chim. Belg. 35, 21, 28 Tabelle 12; C. 1926 II, 158; mit o-Xylol und p-Xylol bei 25° 
Wi., Krchma, Am. Soc. 49, 1678; mit m-Xylol bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1929 
756. Dichte von Gemischen mit Naphthalin bei verschiedenen Temperaturen: deKolos 
sowsky, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 228; C. 19261, 1097; Grttnert, Z. anorg. Ch. 164, 257 
mit Phenanthren bei 20°, 40° und 60°: Gr., Z. anorg. Ch. 164, 259. 

Dichte der binären Gemische mit Methanol, Alkohol, Propylalkohol , n-Butylalkohol 
bei 20°: Perrakis, J. Chim. phys. 22, 303; mit Methanol bei 30°: Burrows, James, J. Pr. 
Soc. N. S. Wales 69, 228; C. 1827 II, 894; zwischen 10° und 60°: Stranathan, Phys. Rev. 
[2] 31 [1928], 660; mit Alkohol bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1928, 756; mit Isoamyl- 
alkohol bei 30°: Bhide, Watson, Soc. 1827, 2103; mit Äther bei 18°: Rolinski, Phys.Z. 
29, 662; bei 25°: Schulze, Ph. Ch. 87, 395; Ha., A., Soc. 1828, 758; zwischen 0° und 40°: 
Götz, Ph. Ch. 94, 199; mit Phenol bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1678; Wi., 
Allgeier, Am. Soc. 49, 2418; Woodman, Chem. N. 134 [1927], 36; Swearingen, J. phys. 
Chem. 32, 1348; mit Guajacol bei 30°: Puschin, Pinter, PA. Ch. [A] 142, 216. Dichte von 
Gemischen mit Aceton bei 15°: McCombie, Roberts, Scarboroügh, Soc. 127, 758; bei 25°: 
Ha., A., Soc. 1929, 756; bei 30°: Bu., J., J. Pr. Soc.N. S. Wales 69, 228; mit Campher 
bei 25°: Peacoctc, Soc. 107 [1915], 1554; mit Acetophenon bei 25°: Ha., A., Soc. 1929, 758. 
Dichte von Gemischen mit Essigsäure bei 25°: Woodman, Chem. N. 134 [1927], 36; 
Hammick, Andrew, Soc. 1929, 756; mit Äthylacetat bei 20°: Herzen, Arch. Sei. phys. 
not. [4] 14 [1902], 243; mit Benzoesäure bei 25°: Williams, Allgeier, Am. Soc. 49, 2418; 
mit Benzylbenzoat zwischen 5° und 75°: Bingham, Sarver, Am. Soc. 42, 2016; mit Urethan 
bei 20°: Richards, Chadwell, Am. Soc. 47, 2287; mit Schwefelkohlenstoff bei 18°: 
Rolinski, Phys. Z. 28 [1928], 659 ; bei 25° : Williams, Ogg, Am. Soc. 60, 96 ; bei 20° und 40° : 
Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 168, 166. Dichte von Gemischen mit Anilin bei 20°: Herzen, 
Arch. Sei. phys. nat. [4] 14 [1902], 244; bei 30°: Burrows, James, J. Pr. Soc. N. S. Wales 

68, 227; C. 18*7 II, 894; mit Dimethylanilin bei 25°: Mathews, Stamm, Am. Soc. 46, 
1074; mit m-Toluidin bei verschiedenen Temperaturen: Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 
21, 28 Tabelle 11; C. 1826 II, 158; mit p-Toluidin bei 30": Bu., J., /. Pr. Soc. N. S. Wales 

69, 228; mit Pyridin bei 25°: Prenths, Am. Soc. 51, 2831; mit Chinolin bei 18°: Rolinski, 
Phys. Z. 29, 662. — Dichten des temären Systems mit Wasser und Methanol bei 25°: Bar- 
baudy, C. r. 182, 1279; mit Wasser und Alkohol bei 25°: Barbaudy, Bl. [4] 39, 371; mit 
Wasser und Pyridin bei 25°: Woodman, Corbet, Soc. 127, 2463; mit Naphthalin und Phen- 
anthren bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 169, 165. 

Spezifische Volumina von binären Gemischen mit Naphthalin bei 30° : Cohen, de Meestee, 
Moesveld, Ph. Ch. 108, 107. — Volumen&nderung beim Mischen mit Tetrachlorkohlen- 
stoff: Dolezalek, Speidel, Ph.Ch. 94, 102; mit Toluol: Schulze, Ph.Ch. 87, 421; mit 
Methanol: Washburn, J. ehem. Educ. 6, 1144; C. 1929 II, 1125; mit Äther: Schulze, PA. Ch. 
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97, 395; mit Urethan: Richards, Chadwell, Am.Boc. 47, 2289; mit Benzylbenzoat: 
Binoham, Saäver, Am. Soc. 48, 2019; vgl. Kendall, Monroe, Am. Soc. 48, 118. Volumen- 
änderung beim Mischen mit Chloroform, Nitrobenzol, Toluol, Methanol, Alkohol, Äther, 
Isopropylalkohol, Aceton, Essigsaure, Äthylaoetat, Essigsäureanhydrid, Schwefelkohlenstoff 
oder Narkotin: Eakshit, Z.El.Ch. 81, 321, 322; mit Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Toluol, Methanol, Äther, Propylalkohol, Essigsäure, Methylacetat, Äthylacetat oder Schwefel- 
kohlenstoff: O. C. Schmidt, Ph.Ch. 121, 236, 252; mit Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Pinen, Äthylacetat oder Schwefelkohlenstoff: Hirobb, J.Fac. Sei. Univ. Tokyo 1, 207; 
O. 1828 II, 1383. — Kompressibilitäten der Gemische mit Tetrachlorkohlenstoff und 
Äthylenchlorid bei 24,6° und Drucken zwischen 30 und 600 ke/cm 2 : Dolezalbk, Spetoel, 
PA. CA. 94, 84, 97. 8 

Visoosität der binären Systeme mit Jod bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, 
Z. anorg. CA. 168, 161 ; mit Sohwefeldioxyd bei 25°: Lewis, Am. Soc. 47, 632; mit Disehwefel- 
dichlond bei 15,6° und 20°: de Carli, G. 69, 498; mit Tetrachlorkohlenstoff zwischen 0° und 
60°: Faust, Z.anorg.Ch. 154, 64; vgl. Macleod, Trans. Faraday Soc. 20, 348; G. 19251, 
2626; mit Äthylenchlorid bei 17° und 60°: Yajnik, Mitarb., PA. CA. 118, 311; mit Tetra- 
hydronaphthalin bei 18°: Wbi., Schuster, Mayer, M. 45, 454; mit Fluorbenzol und Chlor- 
benzol bei verschiedenen Temperaturen: J.Meyer, Myltus, Ph.Ch. 95, 370; mit Brom- 
benzol bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, My., PA. CA. 95, 370; Yajnik, Mitarb., 
Ph.Ch. 118, 311; mit Jodbenzol bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, My., Ph.Ch. 
96, 371 ; mit Toluol bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, Z. anorg. CA. 189, 166; mit 3-Nitro- 
toluol bei 16° und 30°: Dessart, Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 26, 28 Tabelle 12; C. 1926 II, 158; 
mit Naphthalin bei verschiedenen Temperaturen: de Kolossowsky, Bl. Soc. chim. Bdg. 
84 [1925], 228; Herz, Scheliga, Z. anorg. Gh. 169, 161 ; mit Phenanthren bei verschiedenen 
Temperaturen: H., Sch., Z. anorg. CA. 169, 161 ; mit Alkohol bei 15,5°: Mfchtn, Faermann, 
Ph. CA. 121, 187; mit Isoamylalkohol bei 30°: Bhide, Watson, Soc. 1927, 2103; mit Cyclo- 
hexanol, l-Methyl-oyclohexanol-(2), l-Methyl-cyclohexanol-(3) und l-Methyl-cyclohexanol-(4) 
b ei 20 °: Weissenberger, Schuster, M. 46, 420; mit Phenol bei 15": Wm., Schuster, 
Schuler, M. 46, 434; bei 25°: Swkabingen, J. phys. Chem. 32, 1348; mit o-, m- und p-Kresol 
bei 18°: Wei., Piatti, M. 46, 283; mit Guajacol bei 17°: Wei., Henke, Bregmann, M. 
46, 476; mit Guajacol bei 30°: Puschin, Pinter, PA. CA. [A] 142, 216; mit Veratrol bei 17°: 
Wei., Hb., Br., M. 46, 476. Viscosität der binären Systeme mit Cyclohexanon bei 18°: 
Wei., Schuster, Mayer, M. 45, 455; mit Salicylaldehyd bei 17°: Wei., He., Br., M. 46, 
477; mit Acetonitril bei 17,5°: Muchtn, Faermann, Ph.Ch. 121, 187; mit Benzylbenzoat 
zwischen 5° und 75°: Bingham, Sarver, Am. Soc. 42, 2015; vgl. Kendaix, Monroe, Am. Soc. 
43, 115; mit Schwefelkohlenstoff bei 20° und 40°: Herz, Scheliga, Z. anorg. CA. 169, 166; 
mit m-Toluidin bei 15° und 30°: Dessart, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 26, 28 Tabelle 11; C. 
1926 II, 158; mit Kolophonium: Keyssner, Z.ang.Ch. 39, 103. Viscosität des ternären 
Systems mit Naphthalin und Phenanthren bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga, Z. anora 
CA. 169, 165. " 

Diffusion von Jod in Benzol bei 9,14° und 19,91°: Miller, Pr.roy.Soc. [AI 106 
[1924], 738; bei 6,1—6,8° und bei 19,25°: Groh, Kelp, Z. anorg. Ch. 147, 323; von Essig- 
säure in Benzol und in Alkohol-Benzol- und Acetonitril -Benzol -Gemische bei ea 15°- 
Muchin, Faermann, Ph.Ch. 121, 184. 

Oberflächenspannung von mit Luft, Kohlendioxyd oder Schwefelwasserstoff ge- 
sättigtem Benzol: Tamamushi, Bl. chem. Soc. Japan 1, 174; C. 1926 II, 2885; von gesättigten 
Lösungen von WaBser in Benzol und von Benzol in Wasser bei 19°: Reynolds, Soc. 119 
468; von Lösungen von Jod in Benzol bei 20°, 40° und 60°: Herz, Knaebel, PA. CA. 181 
402; von binären Gemischen mit Chloroform bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1829, 756 
mit Tetrachlorkohlenstoff bei 22°: Faust, Z.anorg.Ch. 164, 63; bei 26°: Ha., A Soc 
1929, 756; mit Nitromethan bei 25°: Ha., A., Soc. 1929, 758; mit Äthylenchlorid bei 20°: 
Faust; bei 17° und 50°: Yajnik, Sharma, Bharadwaj, Qvart.J. indian ehem. Soc. 3, 65- 
C. 1926 II, 2147; mit Cyclohexan bei 25°: Ha., A., Soc. 1929, 756; mit Nitrobenzol 
bei 25°: Ha., A., Soc. 1828, 757; bei 55°: Herzen, Arch. Sei. phys. nat. [4] 14 [1902] 245- 
vgl. Staohobsky, Z. El. Ch. 84, 112. Zur Oberflächenspannung der Gemische mit Toluoi 
vgl. Stachorsky. Oberflächenspannung von binären Gemischen mit m-Xylol bei 25° • 
Hammick, Andrew, Soc. 1929, 756; mit Tetrahydronaphthalin bei 18°: Weissenberger' 
Schuster, Mayer, M. 45, 454; mit Naphthalin und Phenanthren bei verschiedenen Tem. 
peraturen: Herz, Knaebel, PA. CA. 181, 402; mit Alkohol bei 25°: Ha., A., Soc 1829 
766; mit Äther bei 26°: Ha., A., Soc. 1929, 758; vgl. Stachorsky: mit Cyclohexanol, 
l-Methyl-oyolohexanol-(2), l-MethyI-oyclohexanol-(3) und l-Methyl-oyolohexanol-(4) bei 20° • 
Weissenberger, Schuster, M. 46, 422; mit Phenol bei 15°: Wm., Schuster, Schüler' 
v : ff«' sl 2; b ®L 26 ° : Sweaktnoen, J. phys. Chem. 82, 1348; mit o-, m- und p-Kresol 
bei 18°: Wm., Piatti, M. 45, 283; mit Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol 
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bzw. Phloroglucin bei 25°: Sw., J. phys. Chem. 82, 1349; mit Guajaool und Veratrol hei 
17°: Wei., Henke, Bregmann, M. 48, 476. Oberflächenspannung von binären Gemischen 
mit Aceton bei 25°: Hammick, Andrew, Soc. 1929, 756; mit Cyclohexanon bei 18*: Wbi., 
Schuster, Mayer, M. 45, 456; mit Acetophenon bei 25°: Ha., A., Soc. 1928, 758; mit 
Salicylaldehyd bei 17°: Wei.,, Henke, Bregmann, M. 46, 477; mit Essigsäure bei 25°: 
Ha., A., Soc. 1929, 756; mit Äthylacetat bei 20°: Herzen, Arch. Sei. phys. not. [4] 14 
[1902], 243; vgl. Stachorsky, Z. El. Ch. 34, 112; mit Anilin bei 20°: Herzen, Arch. Sei. 
phys. not. [4] 14 [1902], 244. Oberflächenspannung von temären Gemischen mit Naph- 
thalin und Phenanthren bei 20°, 40° und 60°: Herz, Knabbel, Ph. Gh. 181, 402. 

Grenzflächenspannung zwischen Benzol und Quecksilber bei 20°: Harbins. 
Grafton, Am. Soc. 42, 2537; Ha., Pr. notion. Acod. USA. 5, 571; G. 1920 III, 222. — 
Einfluß von Benzol-Dampf auf die Oberflächenspannung von Quecksilber gegen Luft bei 



26°: Micheli, Phil. Mag. [7] 8 [1927], 907. — Grenzflächenspannung von Benzol gegen 
Wasser bei 19°: Reynolds, Soc. 119, 465, 468; bei 20°: Rehbinder, Bio.Z. 187, 23; hei 
25°: Mathews, Stamm, Am. Soc. 46, 1074; zwischen 10° und 30°: Potjnd, Soc. 128, 583, 
587, 596; J. phys. Chem. SO, 793; zwischen 10° und 40°: Harkxns, Cheno, Am. Soc. 48, 
49. Änderung der Grenzflächenspannung zwischen Benzol und Wasser durch Butanol oder 
Phenol: K. H. Meyer, Bio. Z. 208, 25; durch Essigsäure: Harbins, McLaughlin, Am. Soc. 
47, 1612; durch Buttersäure: Hark., Kino, Am. Soc. 41 [1919], 984; durch verschiedene 
Fettsäuren und deren Natriumsalze: Dubrisay, Picard, C. r. 178, 206; D., C. r. 178, 1976; 
Bl. [4] 37, 999. Grenzflächenspannung von Benzol gegen saure und alkalische Phosphat- 
Puffer-Lösungen (p H = 5,6 und 7,4): Hartridge, Peters, Pr.roy.Soc. [A] 101, 363; C. 
1923 I, 874; gegen wäßr. Lösungen von Natriumchlorid, Natriumhydroxyd, Schwefelsäure, 
Natriumthiosulfat, Glycerin und Rohrzucker bei 17 — 20°: Reynolds, Soc. 119, 470; gegen 
wäßr. Lösungen von Buttersäure, Formylviolett, Eosin und Adrenalinpräparaten bei 20°: 
Rehbinder, Bio. Z. 187, 26; gegen wäßr. Lösungen von Natriumoleat allein oder nach Zusatz 
von Natriumhydroxyd und Natriumchlorid bei 20°: Hark., Zollman, Am. Soc. 48, 70; 
gegen verschiedene kolloidale Lösungen: Rey., Soc. 119, 471; gegen Suspensionen von 
Lecithin und Cholesterin in Wasser: Okuneff, Bio. Z. 198, 302, 305. Grenzflächenspannung 
binärer Gemische mit Dimethylanilin gegen Wasser bei 25°: Mathews, Stamm, Am. Soc. 
46, 1074; mit Cholesterin und Lecithin gegen Wasser: Okuneff, Bio.Z. 188, 298. Grenz- 
flächenspannung zwischen. Lösungen von p-Kresol in Benzol einerseits und Wasser, Glykol 
und Glycerin andererseits bei 20°: Rehbinder, Ph. Ch. 129, 165; Bio.Z. 187, 25; zwischen 
Lösungen von Ölsäure in Benzol und Wasser oder wäßr. Lösungen von Natronlauge -f- 
Natriumchlorid bei 20°: Harkins, Zollman, Am. Soc. 48, 72, 78; zwischen Lösungen von 
Lecithin und Cholesterin in Benzol und wäßr. Lösungen von Trypanblau: Okuneff, Bio.Z. 
198, 306. Oberflächenspannung von Gemischen von Benzol mit Isoamylalkohol, Kresol, 
Anilin und Ölsäure, auch in Gegenwart von Wasser und Grenzflächenspannung dieser 
Gemische gegen Wasser bei 17°: Reynolds, Soc. 119, 470. Einfluß von Benzol-Dampf 
auf die Oberflächenspannung des Wassers bei verschiedenen Temperaturen: KorXn, M. 
44, 470; Micheli, Phil. Mag. [7] 3, 900; C. 1927 I, 2976. Einfluß einer dünnen Wandsohioht 
von Benzol auf die Ausflußzeit von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph. Ch. 138. 
111. Kontaktwinkel von festem Benzol gegen Wasser: Nietz, J. phys. Chem. 32, 261. 
Schaumbildung wäßr. Lösungen bei 18°: Bartsch, Koll. Beih. 20, 5; C. 19251, 2362. 

Adsorption von Benzoldampf an Tierkohle bei gewöhnlicher Temperatur: Albxe- 
jewski, 3K. 55, 412, 416, 422; an verschiedene Holzkohlen bei 25°: Okazawa, Bl. phys. 
chem. Res. Tokyo 1, 75; G. 1928 II, 2444; zwischen 0° und 300°: Coolidge, Am. Soc. 46, 
611. Zeitlicher Verlauf der Adsorption von Benzol-Dampf an Kokosnußkohle: Tryhorn, 
Wyatt, Trans. Faraday Soc. 22, 135; C. 1928 II, 1518. Soheinbare Diohte und Poren- 
volumen einer Holzkohle in Benzol bei 25°: Harbins, Ewing, Am. Soc. 43, 1790; vgl. a. 
Cum:, Hulett, Am. Soc. 42, 395. Adsorption an verschiedene aktive Kohlen: Bbrl, 
Andress, Z. ang. Ch. 34, 381 ; Carstens, Z. ang. Gh. 84, 390; F. Fischer, Zbrbe, Brenn- 
stoffch. 4, 351; C. 1924 I, 2939; ürbatn, C. r. 180, 64; Hoffbrt, Chem. Trade J. 77, 184; 
0. 1926 I, 277; Traube, Birutowitsch, KoU.-Z. 44, 235; G. 1928 1, 2366; Berl, Wachbn- 
dorff, Z.ang. Ch. 87, 748; bei 100°: Bakr, King, Soc. 119, 457. Einfluß des Glühens mit 
anorganisohen Stoffen auf die Adsorptionsf&higkeit von Kohle für Benzol-Dampf: Alexb- 
jewski, Awgustinik, 3K. 61, 137; C. 1929 H, 706. Verdrängung von an aktiver Kohle 
adsorbiertem Benzol durch Wasserdampf bei 135°: Bbrl, Sohwbbel, Z.ang. Ch. 86, 543, 
553. Adsorption aus Gemischen der gesättigten Dämpfe von Benzol mit Alkohol oder Aceton 
an Kokosnußkohle: Tryhorn, Wyatt, Trans. Faraday Soc. 81, 402; 22, 139; O. 1926 II, 
1518; mit Methanol, Alkohol, Propylalkohol und Butylalkohol durch Kokosnußkohle: 
Tryhorn, Wyatt, Trans. Faraday Soc. 24, 37; C. 19281, 1512. 

Adsorption von flüssigem Benzol durch verschiedene Kohlen :'Driver, Firth, Soc. 
121, 2412; aus reinem Benzol und aus jodhaltigem Benzol: Bakr, King, Soc. 118, 458; aus 
Alkohol und Diäthylcarbonat: Bartbll, Sloan, Am. Soc. 61, 1641, 1644, 1649. Benetzung 
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von Cocosnußkohle durelrtlüäige Benzol-Alkohol- und Benzol-Aoeton-Gemische: Tryhobn, 
Wyatt, Trans. Faraday Soc. 21, 403; C. 1826 I, 3310. 

Zur Adsorption von Benzol-Dampf an Glas vgl. D'Huart, C. r. 180, 1696; Lenker, 
Soc. 1997, 274. Benetzungsvermögen von flüssigem Benzol für Glasplatten: Vollmann, 
Farben-Ztg. 81, 2932; C. 1986 II, 2635. Adsorption von Benzoldampf an Quarzglas: Lenher, 
Soc. 1927, 274, 276; an Silioagel: Berl, Wachendorff, Z.ang.Ch. 37, 748; Patrick, 
Opdyckb, J. pAy*. CAem. 29, 606; Hoffert, Chem. Trade J. 77, 184; C. 1926 1, 277: Holmks, 
Bl. [4] 43, 285; Tbattbb, BmurowrrscH, Koll.-Z. 44, 236; C. 16281, 2366; Lambert, 
Clark, Pr.roy.8oc. [A] 122, 609; C. 1929 II, 401; Okatow, 2. prikl. Chim. 2, 46—66; 
(7. 1929 II, 707; an eisenoxydhaltiges Kieselsäuregel: Hol., Bl. [4] 48, 285. Adsorption 
von Benzol aus Kerosin-Losungen durch Silioagel bei 27°: Patrick, Jones, J. phys. Chem. 
29, 5. Adsorption von Benzoldampf an Holzkohle, Silicagel oder an Gemischen von beiden: 
Sobolow, Dubinin, Toropow, Koll.-Z. 49 [1929], 121; HC. 61, 1768; an ein Gemisch von 
Zuckerkohle und Kieselsäure-Gel: Fells, Firth, J '. Soc. chem. Ind. 46, 40 T; C. 19271, 
1804. Trennung von binären Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff, Hexan und Toluol 
durch Adsorption an Kieselsäure- Gel: Grimm, Raudenbusoh, Wolff, Z. ang. Ch. 41, 105. 
Einfluß von Ultraviolett-Bestrahlung auf die Adsorptionsfähigkeit von Kohle und Silicagel 
für Benzol-Dampf: Alexejewski, 3K. 60, 1175; C. 1929 I, 975. Adhäsionsspannung zwischen 
Benzol und Kohle und zwischen Benzol und Kieselsäure : Bartell, Osterhof, Ph. Oh. 180, 723. 

Zur Adsorption von Benzol-Dampf durch Aluminiumoxyd vgl. Munro, Johnson, Ind. 
Eng. Chem. 17, 90; C. 19261, 2028; Alexejewski, 3K. 55, 422. Aufnahme von Benzol- 
Dampf durch Chabasit: Weioel, Stbtnhoff, Z. Kr. 61, 148. Adsorption von Benzol-Dampf an 
Cer(rV)-oxyd-, Titandioxyd-, Zinn(IV)-oxyd- und Thoriumoxyd- Gele bei Zimmertemperatur: 
Nikitin, Jübjxw, 3K. 61, 1033; C. 19801, 347; an Titandioxyd- und Zinn(IV)-oxyd-Gele: 
Ni., J., Z.anorq.Gh. 171, 284; an Eisenoxyd- Gel: Hoffert, Chem. Trade J. 77, 184; C. 
1826 I, 277; Perry, Ind. Eng. Chem. 19, 748; C. 1927 II, 1549; Lambert, Clark, Pr. roy. 
Soc. [A] 122, 505; C. 1929 II, 401 ; an Nickeloxyd: Alexejewski, SR. 55, 422. — Adsorption 
von Benzol-Dampf an Kupfer bei 150°: Pease, Purdum, Am. Soc. 47, 1438; an Queoksüber: 
Iredale, Phil. Mag. [6] 49, 611; C. 19851, 1960; an Platin: Lenher, Soc. 1927, 277; 
Palmer, Pr. roy. Soc. [A] 115, 230; C. 1927 II, 1678; an amalgamiertes Platin: Smith, 
Soc. 1928, 2049. Adhäsion von flüssigem Benzol an Platin: Orban, Reiner, Bio.Z. 211, 
489. Benetzungsvermögen von flüssigem Benzol für Messingplatten : Vollmann, Farben-Ztg. 
31, 2932; C. 1926 II, 2635. 

Adsorption von Jod aus Benzol durch akt. Kohle: Syrkin, Bernstein, Z.anorg.Ch. 
152, 109; Page, Soc. 1927, 1482; Trtvidic, Bev. gen. Colloides 7, 23, 72; C. 19281, 2027, 
2863. Adsorption von Fettsäuren' aus Benzol an Kohle: Nekrassow, Ph. Ch. 136, 26. — 
Ausbreitung auf Wasser: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2671 ; Ha., Ph. Ch. [A] 188, 676; 
Ramdas, Pr. indian Assoc. Cult. Sei. 10, 14; C. 1826 II, 1935. Zur Ausbreitung innerhalb 
von Luftblasen in Wasser vgl. McTaggart, Tram. roy. Soc. Canada [3] 21 III, 261 ; C. 1828 1, 
1942. Breitet sich auf einer Quecksilber-Oberfläche aus (Ha., Feldman, Am. Soc. 44, 2680). 

Spezifisohe Wärme von feuchtem Benzol zwischen 15° und 55°: Williams, Daniels, 
Am. Soc. 46, 1571. Spezifische Wärme der Gemische mit Chloroform bei 6°, 20° nnd 55°: 
Schulze, Verh. dUch. phys. Ges. 14 [1912], 205; PA. Ch. 87, 406; mit Tetrachlorkohlenstoff 
und Toluol zwischen 20° und 60°: Williams, Daniels, Am. Soc. 47, 1492; mit Alkohol und 
Butylalkohol: Perrakis, Cr. 178, 84; mit Äther bei 6° und 20°: Schulze, Verh.dtsch. 
phys. Ges. 14, 208; *PA. Ch. 87, 396; mit Aceton bei 10°, 30° und 50°: Schulze, Verh. dtsch. 
phys. Ges. 14, 348. — Verdampf ungswärme von Gemischen mit Äthylenohlorid: Faust, 
Ph. Ch. 118, 487; mit Äthylbromid: Wyatt, Trans. Faraday Soc. 26, 45; C. 1888 I, 1542. 

Wärmetönung beim Mischen mit Chloroform: G. C. Schmidt, Ph.Ch. 121, 236; 
Hirobe, J.Fac. Set. Univ. Tokyo 1, 211; C. 1826 II, 1383; mit Tetrachlorkohlenstoff: 
Schm., PA. Ch. 121, 235; Hl., J. Fac. Sei. Univ. Tokyo 1, 213 ; mit Pentachloräthan: Weissen- 
berger, Schuster, Pamer, M . 48, 288; mit Dekahydronaphthalin: Wh., Henke, Sperling, 
M. 46, 484; mit Pinen: Hi„ J. Fac. Sei. Univ. Tokyo 1, 114; mit Nitrobenzol: Wbi., Henke, 
Kawenoxi, J. pr. [2] 118, 171; mit Toluol: Schm., PA. CA. 121, 235, 252; mit Methanol 
und Propylalkohol: Schm., Ph.Ch. 181, 237, 252; mit Alkohol: Perrakis, J.Chim.phys. 
22, 297; C. r. 178, 85; Careoll, Mathews, Am. Soc. 48, 34; mit Äther: Schulze, PA. Ch. 
97, 395; vgl. G. C Schmidt, PA. CA. 121, 235; mit Butylalkohol: Perrakis; mit Essigsäure, 
Methylaeetat und Äthylaoetat: Schm., PA. Ch. 121, 235, 252; mit Äthylaoetat: Hi., J.Fac. 
Sei. Univ. Tokyo 1, 214; mit Acetonitril: Popow, Ukr.chemü.Z. 2, 388; G. 19281, 167; 
mit Dichloressigsäure: Weissenberger, Schuster, Pamer, M. 46, 288; mit Schwefel- 
kohlenstoff: Schm., PA. Ch. 121, 237, 252; Hl., J.Fac. Sei. Univ. Tokyo 1, 207; mit Anil i n 
und Dimethylanilin: Wn., Schuster, Lielaoher, M. 46, 304, 306. — Abkühlung bei der 
adiabatischen Expansion eines Gemisches von Benzol und Urethan bei hohen Drucken: 
PuscHnr, Grebenschtschikow, Soc. 125, 2045. 
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W&rmetönung bei der Adsorption von Benzol-Dampf an Tierkohle: Alexbjewski, 
Z\ prild. Ohim. 1, 183; G. 1828 II, 708; an Cooosnußkohle: Lamb, Coolidge, Am. Soc. 42, 
1164; Pbarcb, McKinley,./, phys. Ohm,. 82, 369; an Holzkohle: Okatow, 2. prili. Chim. 
2, 78; 0. 1828 II, 707; an Kieselsäure- Gel: Grimm, Rattdenbusch, Wolff, Z.ang.Ch. 
41, 106; Okatow, Z. prild. Chim. 2, 79; C. 1828 II, 707. W&rmetönung der Benetzung 
von akt. Kohle durch flüssiges Benzol: Andress, Bbrl, Fh. Gh. 122, 86; Z.ang. Ch. SB, 
722; Honig, Koll. Beih. 22, 406; O. 1826 II, 2676; duroh Benzol- Aceton-Gemisehe: Bartell, 
Fu, J.phys.Chem. 83, 1763; von Silica-Gel duroh Benzol: Patrick, Grimm, Am. Soc. 
48, 2146. W&rmetönung der Benetzung von Kohle oder Silicagel nach Vorbehandlung mit 
ultraviolettem Licht durch flüssiges Benzol: Albxbjewski, SR. 60, 1176, 1178; 0. 1828 I, 975. 

Optische Eigenschaften. 

Brechungsindices der Gemische von Benzol mit Zinn(IV)-chlorid bei 20°: Anossow, 
8o6bii.nau.-teSi.Rab. 18, 11; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3 [1926], 388; C. 1825 II, 384. 
Brechungsindices der Gemische mit Chloroform bei 5°, 20° und 26°: Schulze, Ph. Ch. 87, 
408; mit Tetrachlorkohlenstoff bei 20°: Grimm, Ph. Oh. [A] 140, 329; bei 25°: Williams, 
Kbchma, Am. Soc. 48, 1892; mit Tetranitromethan: Krishnamubti, IndianJ. Phys. 3, 
510; O. 1828 II, 1378; mit Äthylenchlorid bei 20°: Pahlavouni, Bl. Soc. chim. Bdg. 36 
[1927], 542; mit Äthyljodid bei 25°: Prbntiss, Am. Soc. 61, 2831. Brechungsindices der 
Gemische mit Cyolohexan bei 20°: Grimm, Ph. Ch. [A] 140, 330; Pawlow, 3K. 68, 1310; 
G. 1827 II, 1127; bei 25°: Burrows, Lttcarini, Am. Soc. 48, 1169; mit Chlorbenzol bei 25°: 
Williams, Krchma, Am. Soc. 48, 1679; mit Nitrobenzol: Anossow, Soobii. nau.-tech. Sab. 
18, 11; C. 1825 II, 384; bei 15°: McCombie, Boberts, Scarborotjgh, Soc. 127, 758; mit 
Toluol bei 20°: MrrstrxuRi, Nakatsuchi, Sei. Rep. Töhoku Univ. [1] 15, 49; C. 1826 II. 
546; bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 48, 1892; mit 3-Nitro-toluol bei 15° und 30°: 
Dbssart, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 21, 28 Tabelle 12; O. 1826 II, 158; mit o-Xylol und 
p-Xylol bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 48, 1678; mit m-Xylol bei 20°: Anossow, 
SoobSS. nau.-tech. Rab. 13, 11; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3 [1926], 388; C. 1826 II, 384: 
mit sek. Butylalkohol bei 20°: Pa., Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 545; mit Nitroglycerin bei 12,5°: 
An., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8. 457; C. 1827 I, 2632; mit Schwefelkohlenstoff bei 19°: An.. 
Soob&S. nau.-tech. Rab. 13, 11 ; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3 [1926], 389; mit m-Toluidin bei 15° 
und 30°: D., Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 21, 28 Tabelle 11; C. 1826 II, 158; mit Pyridin: 
Prbntiss, Am. Soc. 51, 2831. Brechungsindices der ternären Systeme mit Wasser und 
Methanol bei 25°: Barbaudy, G. r. 182, 1279; mit Wasser und Alkohol bei 25°: Ba., Bl. 
[4] 38, 371. 

Absorptionsspektrum einer Lösung von Jod in Benzol im sichtbaren Gebiet: Gröh. 
Z. anorg. Ch. 162, 288. Ultraviolett-Absorptionsspektrum von Benzol in Lösungen s. S. 125. 
— Schlierenbildung in Gemischen mit Toluol, p-Xylol oder Thiophen: Emich, M. 53/54, 326 : 
vgl. auch E., M. 63/64, 358. — Einfluß auf die Rotationsdispersion von [d-Bornyl]-acetat: 
Moesveld, Pr. Acad. Amsterdam 32, 353; C. 18281, 1193; II, 386. — Lichtstreuung in 
Benzol-Hexan- Gemischen: Martin, Lehrman, J. phys. Chem. 26, 80. — Beugung von 
Röntgenstrahlen in Lösungen von Tetrachlorkohlenstoff und Methylenjodid in Benzol: 
Prins, Z. Phys. 66, 646; C. 1828 II, 1890. — Raman-Effekt in Gemischen aus Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff: Dadieu, Kohxrattsch, Phys.Z. 80, 388; C. 1828 II, 970. — 
Fluorescenzspektrum von Gemischen mit Hexan und Alkohol s. S. 126. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften. 
Dielektrizitäts-Konstante der binaren Systeme mit Jod, Silberperchlorat, Zinn(IV)- 
jodid und Antimon(III)-jodid bei 25°: Williams, Allgeier, Am. Soc. 48, 2419; mit Sohwefel 
bei verschiedenen Temperaturen: Rosental, Bl. Acad. polon. [A] 1828, 391 -, C. 1828 I, 975; 
mit Tetrachlorkohlenstoff bei 18°: Rolinski, Phys.Z. 28 [1928], 660; bei 25°: Williams, 
Krchma, Am. Soc. 48, 1892; mit Hexan bei 25°: Wi., Ogg, Am. Soc. 50, 97; mit Hexan und 
Heptan bei 23°: Toussaint, Chim. et Ind. 18, Sonder-Nr., S. 273; C. 1828 II, 1862; mit Fluor- 
benzol bei 20°: Waldbn, Werner, PA. Ch. [B] 2, 13; mit Chlorbenzol bei 15°: Kbrr, Soc. 
1826, 2798; bei 18°: Rolinski, Phys. Z. 28, 662; bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 48, 
1679; mit Chlorbenzol, 1.2-, 1.3- und 1.4-Dichlor-benzol bei verschiedenen Temperaturen: 
Smyth, Morgan, Boyce, Am. Soc. 50, 1541; mit Brombenzol bei 16°: Kbrr; mit 1.2-, 1.3- 
und 1.4-Dibrom-benzol, Jodbenzol, 2-Brom-l-jod-benzol, 3-Brom-l-jod-benzol und 4-Brom- 
1-jod-benzol bei"200: Wa., We., Ph.Ch. [B] 2, 13. Dielektr.-Konst. der bin&ren Gemische 
mit Nitrobenzol bei 15°: Kbrr; mit Nitrobenzol, 1.2-, 1.3- und 1.4-Dinitro-benzol und 
1.3.5-Trinitro-benzol bei 25°: Williams, Schwingbl, Am. Soc. 50, 363; mit 2-Chlor-l -nitro- 
benzol, 3-Chlor-l-nitro-benzol und 4-Chlor-l-nitro-bettzol bei 20°: Wa., Wb., Ph.Ch. [B] 2, 16; 
mit Toluol bei 25°: Wi., Krchma, Am. Soc. 48, 1892; Sohtjlwas-Sorokina, Z. Phys. 48, 433; 
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C. 1988 1, 2913; bei verschiedenen Temperaturen: GbÜtzmacheb, Z. Phys. 28 [1924], 348 
mit 2-, 3- und 4-Chlor-toluol bei 20°: Wa., We., Ph. Ch. [B] 2, 15; mit 2-, 3- und 4-Nitro 
toluol bei 26°: Wi., Sohw., Am. Soc. 60, 364; mit o- und p-Xylol bei 26«: Wi., Kb., Am. Soc 
49, 1678; mit Methanol zwischen 10° und 60°: Stbanathan, Phys. Rev. [2] 81 [1928], 660: 
mit Alkohol: Kino, Patrick, Am. Soc. 4a, 1843; mit Äther bei 18°: Rolinski, Phys.Z 
29, 662; mit Phenol bei 26°: Wi., Kr., Am. Soc. 49, 1678; Wi., Allgeieb, Am. Soc. 49 
2418; mit Pikrinsäure bei 15°: Naydeb, Bl. Acad. polon. [A] 1926, 251; C. 19261, 2884 
mit Phenetol bei 15°, m-Kresol bei 16°, Benzylalkohol bei 14° und Benzaldehyd bei 15° 
Kerb, Soc. 1926, 2798; mit Benzoesäure bei 15°: Nayder; bei 26°: Wi., All., Am. Soc 
49, 2418; mit Benzoesäuremethylester bei 12°, mit Benzoesäureäthylester bei 15°, mit Zimt 
säureäthylester bei 16°: Kerr, Soc. 1926, 2798; mit Schwefelkohlenstoff bei 18°: Ro., 
Phys.Z. 29 [1928], 659; mit Schwefelkohlenstoff bei 25°: Wi., Ogg, Am. Soc. 60, 96; bei 
verschiedenen Temperaturen: Grützmacher, Z. Phys. 28 [1924], 347; mit Salicylsäure 
bei 1 5° : Nayder ; mit Anilin und Dimethylanilin bei 1 4° : Kerr, Soc. 1926, 2798 ; mit Chinolin 
bei 18°: Ro., Phys. Z. 29, 662. Beispiele für die Molarpolarisation verschiedener anorga- 
nischer und organischer Verbindungen in Benzol: Williams, Phys. Z. 29 [1928], 178, 
204, 684; Rolinski, Phys.Z. 29 [1928], 659. 

Elektrische Leitfähigkeit von Lösungen von AlBr 3 -J-H,S in Benzol: Jaktjbson, 
PA. Ch. 118, 33 ; 3K. 67, 276. Elektrische Leitfähigkeit, Elektrolyse und Zersetzungsspannung 
des Systems AlBr,-KBr in Benzol: Plotnixow, J., Ph. Ch. [A] 138, 251; ,?K. 60, 1586, 
1689; C. 1929 1, 1661. Leitfähigkeit von Chlorwasserstoff in Isoamylalkohol-Benzol- 
Gemischen: Bhide, Watson, Soc. 1927, 2103; von Ölsäure und Salzen höherer Fettsäuren 
in Benzol, in Benzol -f- Chlorwasserstoff und in Benzol + Zinn(IV)-chlorid: Cady, B^ldwin, 
Am. Soc. 48, 648. — Einw. auf die Ionisierung explodierender Wasserstoff -Sauerstoff- 
Gemische: Garner, Saundkbs, Trans. Faraday Soc. 22, 334; C. 19271, 247. 

Elektrische und magnetische Doppelbrechung von Krystallpulver- und Metallpulver- 
suspensionen in Benzol: Pbocoput, Cr. 172, 1173; 174, 1171; Ann. Physique [10] 1, 236, 
257. Magnetische Doppelbrechung von Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff: Ramakadham, 
IndianJ. Phys. 4, 112; 0. 1929 II, 3216. — Magnetische Susceptibilität der binären 
Gemische von Benzol mit Zinntetrachlorid, Nitrobenzol, m-Xylol und Schwefelkohlenstoff: 
Trifonow, SoobSS. nau.-tech. Rab. 13, 10, 11; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 434; C. 1925 II, 
386 ; 1927 I, 2635. Magnetische Drehung der Polarisationsebene in Gemischen mit Cvclo- 
hexan: Javelle, Chim.etlnd. 19, Sonder-Nr., S. 266; C. 1928 II, 1860. 

Katalytische Wirkungen. 
Einfluß von Benzol-Dampf auf die Entflammbarkeit von Wasserstoff -Luft-Gemischen: 
Tanaka, Nagai, Pr. Acad. Tokyo 4, 155; 5, 81 ; G. 1928 II, 626, 2536; 1929 I, 2625; auf die 
Entzündungstemperatur von Petroleum : Egerton, Gates, J. Inst. Petr. Technol. 13, 276 ; 
G. 1928 II, 211 ; auf die phosphorescierende Flamme von Schwefel im Sauerstoff-Stickstoff - 
Gemisch : Emeleus, Soc. 1928, 1948; auf das Leuchten von Phosphor in Luft: Emeleus, Soc. 
1926, 1339; auf die phosphorescierende Flamme von Arsen im Sauerstoff ström : Emeleus, 
Soc. 1929, 1847. Einfluß auf die Veresterung von Buttersäure und Korksäure mit Isoamyl- 
alkohol: Bhide, Watson, Soc. 1927, 2106; auf die Umsetzung von Silbersaccharin mit Jod: 
Feigl, Chargaff, M. 49, 418, 424. Geschwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit 
Pyridin in Benzol: Kerr, Soc. 1929, 241; der Reaktion von Phenacylbromid mit Pyridin 
in Benzol und in Gemischen mit Nitrobenzol und Aceton: McCombie, Roberts, Scabborot/gh, 
Soc. 127, 757 ; der Racemisierung von Isobornylchlorid und der Umwandlung von Camphen- 
hydrochlorid in Isobornylchlorid : Meerwein, van Emster, B. 55, 2507, 2528 ; Me. , Montfort, 
A. 435, 211. Benzol verzögert die Bildung von GwGNARDSchen Verbindungen (Gilman, 
Vandebwal, R. 48, 162). [Gaede] 



Chemisches Verhalten. 

V eränderungen durch mechanische Einflüsse, Licht und Elektrizität. Festes 
Benzol ist unempfindlich gegen Stoß (Robertson, Soc. 119, 21). Zersetzung von Benzol 
unter der Einw. angeregter Quecksilberatome: Bates, Taylob, Am. Soc. 49, 2454. Benzol 
liefert bei der Zersetzung im elektrischen Flammenbogen Kohlenstoff, Wasserstoff, Diaeetylen, 
Phenylaoetylen, Diphenyl, Anthracen, wenig Methan, Äthylen, Acetylen, Spuren Kohlenoxyd 
und andere Produkte (F. G. Müllbb, Banntngbb, Helv. 10, 764; Fowleb, Mabdles, Trans. 
Faraday Soc. 83, 305; C. 1927 II, 1250; Contabdi, O. 1926 1, 2346; Poma, Bassi, G. 61 II, 
77). Bei der Zersetzungvon Benzol-Dampf in der Hochfrequenz- Glimmentladung bilden sieh 
Diphenyl und andere Produkte (Hiedemann, Ann. Phys. [5] 2, 230). BenzoLDampf poly- 
merisiert sich im hochfrequenten elektromagnetischen Wechselfeld unter geringem Druck 
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zu einem weißen Pulver (Monare, Juliard, Bl. Acad. Btlgique [5] 18, 205; C. 1987 II, 666). 
Bei der Einw. dunkler elektrisoher Entladungen auf Benzol in Stickstoff-Atmosphäre ent- 
stehen flüssige und feste Kondensationsprodukte (Yovttohitch, Bl. Acad. Belgique [5] 

18, 869; C. 1927 II, 1932). Über die Zersetzung von Benzol durch Kanalstrahlen vgl. Kohl- 
schütter, Fbumkin, B. 64, 592. Bei der Einw. von a-Teilchen aus Radon auf Benzol-Dampf 
bei 100° entsteht neben gasförmigen Produkten ein grünlichgelbes Kondensationsprodukt 
von durchdringendem Geruch (Mund, Bogaert, Bl.8oc.chim.Bdg. 34, 413; C. 19261, 

'2431). Einw. von ß- und y-Strahlen des Radiums auf ein Gemisch von Benzol-Dampf und 
Wasserstoff in Gegenwart von Platin: Errera, Henri, J. Phys. Rad. [6] 7, 228; C. 
1926 II, 2770. 

Veränderungen durch Wärme. Benzol zersetzt sich bei 2-stdg. Erhitzen in der 
Bombe auf 500° nur wenig; bei 48-stdg. Erhitzen auf 625° entstehen Wasserstoff, Diphenyl, 
1.3- und 1 .4-Diphenyl-benzol sowie höhersiedende Produkte (Herndon, Rkid, Am. Soc. 
60, 3069, 3072). Läßt man Benzol bei 700 — 900° auf Quarz- oder Koksstückchen tropfen, 
so entstehen Wasserstoff, Diphenyl, Terphenyl und geringere Mengen Methan, Äthylen 
und Kohlenstoff (Kosaka, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 125 B; C. 1928 II, 2422; 
C. 1929 I, 1069). Benzol zersetzt sich beim Erhitzen im Platinrohr auf hohe Temperatur 
unter Bildung von Wasserstoff, Methan, Kohlenstoff und Diphenyl (Pbytral, Bl. [4] 29, 
44). Über den Mechanismus der Bildung von Diphenyl beim Erhitzen von Benzol im Rohr 
auf 300° vgl. Pyl, B. 60, 1133; vgl. dagegen Fuchs, B. 60, 1663. 

Oxydution. Explosionsgrenzen und Entflammbarkeitsgrenzen von Gemischen aus 
Benzol und Sauerstoff: Tabues, J. Qasbel. 68, 838; C. 19211, 479; von Gemischen aus 
Benzol, Sauerstoff und Stickstoff: T.; von Gemischen aus Benzol und Luft: T.; Bbel, 
Fischer, Z. El. Ch. SO, 32. Beeinflussung der Entflammungsgrenzen der Gemische mit 
Luft durch Drucke bis 600 Atm. : Berl, Werner, Z. anorg. Oh. 40, 249. Entflammbarkeits- 
grenzen von Benzol-Benzin-Luft- Gemischen bei Überdrucken bis 500 Atm.: Beul, Bausch. 
Ph. Ch. [A] 145, 459. Entzündungstemperatur von Benzol in Luft bzw. Sauerstoff bei 
Gegenwart und Abwesenheit von Katalysatoren: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Ohem. 

19, 1337; 20, 814; C. 19281, 943; 1928 II, 1986; Egerton, Gates, J.Inst. Petr. Technol 
18, 258; C. 1928 II, 211 ; Berl, Heise, /Winnacker, Ph. Ch. [A] 189, 457; Tanaka, Nagai. 
Pr. Acad. Tokyo 2, 219; C 1927 1, 702. Entzündung von Gemischen mit Luft durch adia- 
batische Kompression: Pignot, Chim. et Ind. 16, 348; 17, Sondernummer, S. 261; C. 19271. 
861 ; 1927 II, 2252. Abhängigkeit des Zündpunkts vom Druck: Tauss, Schulte, C. 1984 II, 
905. Flammpunkte von Benzol-Dekalin-Gemischen: Tetralin-Ges„ D. R. P. 329833; C. 
1921 II, 425; Frdl. 18, 316. Obere Flammpunkte von Gemischen aus Benzol und Alkohol 
sowie von Gemischen aus Benzol, Benzin und Alkohol: Formänek, Zdarsky, Ch-.Z. 49, 
252; C. 1925 I, 2200. Benzol bildet erst über 15° ein nicht-explosibles Dampf -Luft- Gemisch 
(F., Zd., Ch. Z. 49, 231; C. 19251, 2200; Maxwell, Wheeler, Petr. Times 21, 948: 
C. 1929 II, 819). Geschwindigkeit der Entzündung in Luft zwischen 3,5° und 28,5°: 
Mache, Sber. Akad. Wien [IIa] 137, 460; C. 1928 II, 2629. Verlauf der Druckentwicklung 
bei der Explosion von Gemischen mit Sauerstoff und Stickstoff: Bbown, Watkins, Ind. 
Eng. Chem. 19, 280; C. 1927 II, 1445; Anonymus, Jber.chem.-techn. Reichsanst. 7 [1928]. 
244, 252. Fortpflanzung der Flammenwelle im Gemisch mit Luft bei 18°: White, Soc. 
121, 1257. Flammenbewegung und Druckverlauf bei der Explosion von Benzol-Luft- und 
Pentan-Benzol-Luft- Gemischen: Maxwell, Wheeleb, Ind. Eng. Chem. 20, 1041 ; Petr. Times 
21, 948; C. 1928 II, 2692; 1929 II, 819. Beeinflussung der Fortpflanzung der Flammen- 
welle in Gemischen mit Luft durch Toluol und Schwefelkohlenstoff: White, Soc. 121, 2563; 
durch Stickstoff: Campbell, Ellis, Soc. 125, 1969. Ionen-Bildung bei der Oxydation mit 
Luft bei verschiedenen Temperaturen: Breweb, Pr. nation. Acad. USA. 12, 561 ; C. 1926 II. 
2659. Über den Verbrennungsvorgang von Benzol in An- und Abwesenheit von Tetra - 
äthylblei vgl. Duchene, C. r. 186, 220. Verhalten im Verbrennungsmotor s. S. 144 — 145. 

Bei der unvollständigen Verbrennung von Benzoldampf in der umgekehrten Flamme 
entsteht Acetylen (Hofmann, Will, B. 65, 3228). Benzol wird beim Erhitzen mit Luft 
unter Druck bei 210° in Gegenwart von 2,5 n-Sodalösung nicht merklich verändert, bei 260° 
teilweise unter Bildung von Oxalsäure und geringen Mengen Kohlendioxyd oxydiert (Schba- 
deb, Abh. Kenntnis Kohle 4, 322; C. 1921 1, 537). Erhitzt man Benzol mit Luft in Gegen- 
wart von fein verteiltem Silber auf 350°, so erfolgt Oxydation zu Kohlendioxyd und Wasser 
(Sendebens, A. ch. [9] 18, 283). Beim Leiten von Benzoldampf und Luft über Vanadium- 
oxyd auf Bimsstein bei 300 — 550° entstehen Maleinsäure und deren Anhydrid, Kohlendioxyd 
sowie geringe Mengen Formaldehyd (Barrett Co., D. R. P. 366894; C. 1988 II, 405; Frdl. 
14, 294; Weiss, Downs, J . ind. Eng. Chem. 12 [1920], 229; Yabdta, Simosh, Bl.phys. 
ehem. Res. Tokyo 8, 26; C. 1929 II, 159). Zur Oxydation von Benzol mit Luftsauerstoff 
in Gegenwart von Katalysatoren vgl. a. Berl, Heise, Winnacker, Ph, Ch. [AJ 189, 469. 
Beim Leiten eines Gemisches aus Benzol-Dampf, Hexan und Luft durch ein erhitztes Rohr 
(Temperatur nicht über 500°) entsteht Phenol (Mardless, Soc. 1988, 876). Auch beim Leiten 
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von Benzol- und Wasser-Dampf durch ein Bohr bei Temperaturen von 650 — 860° erhält 
man geringe Mengen Phenol (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6, 417; 
O. 1922 IV, 1039). Liefert beim Erhitzen mit 30%igem Wassenrtoffperoxyd in Eisessig 
auf dem Wasserbad ein harziges, gelbbraunes Produkt, Kohlendioxyd und Wasser (Charrier, 
Moooi, O. 67, 739). Gibt bex der Einw. von verd. Wasserstoffperoxyd-Lösung in Gegenwart 
von Eisenohlorid anfangs unter Kühlung Benzolmelaninsäure (schwarzes Pulver), die 
beim Erhitzen auf 270° m Benzolmelanin übergeht und daraus durch Kochen mit starker 
alkoholischer Natronlauge wieder zurück erhalten werden kann (Adler, Bio. Z. 137, 203). 
Bei der Oxydation von Benzol mit Wasserstoffperoxyd + salpetriger Saure (Persalpeter- 
saure) entsteht hauptsächlich 2-Nitro-phenol (Trifonow, Z.anorg.Ch. 124, 135). Benzol 
wird von Chromschwefelsäure nur unvollständig zu Kohlendioxyd oxydiert (Gijyot, Simon, 
C. r. 170, 736; vgl. Si., C. r. 177, 266; Lieben, Molnar, M. 53/54, 3); vollständiger verläuft 
die Oxydation mit Silberdichromat (Sr.). Die Ausbeute an Chinon bei der elektrolytischen 
Oxydation von Benzol in verd. Schwefelsäure (Kbmpf, D. R. P. 117251; C. 1801, 348) läßt 
sich durch geeignete Keaktionsbedingungen auf 65% steigern (Seyewetz, Miodon, Bl. 
[4] 38, 456). Bei der Einw. von ß- und y-Strahlen des Radiums auf ein Gemisch von Benzol 
und Luft oder Sauerstoff bildet sich Phenol (Errera, Henri, J. Phys. Rad. [6] 7, 228: 
C. 1926 n, 2770). 

Reduktion. Bei der Einw. von atomarem Wasserstoff auf Benzol entstehen Methan. 
Äthylen und geringe Mengen Äthan (Bonhoeffer, Harteok, Ph. Ch. [A] 189, 72). Thiophen- 
haltiges Benzol läßt sich mit den gebräuchlichen Katalysatoren nur äußerst schwer hydrieren; 
es wird dagegen leicht zu Cyclohexan hydriert, wenn man es zuvor in einem geschlossenen 
Gefäß mit Kalium, Natrium oder anderen Metallen oder deren Amiden, Carbiden oder 
Hydriden auf 180—200° erhitzt (Tetralin-Ges., D. R. P. 305104; C. 1921 IV, 654; Frdl. 13. 
307). Thiophenfreies Benzol liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickel bei 250° 
und 115 — 120 Atm. Druck in 85%iger Ausbeute Cyclohexan (Osterberg, Kendall, Am. Soc. 
42, 2617). Thiophenfreies, duroh Kochen mit Natrium und Destillation gereinigtes Benzol 
läßt sich bei Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck leicht 
zu Cyclohexan hydrieren (Adams, Marshall, Am. Soc. 60, 1972). Über die Hydrierung von 
Benzol zu Cyclohexan in Gegenwart besonders hergestellter Nickel-Aluminiumoxyd-Kata- 
lysatoren bei 180 — 200° vgl. Pfaff, Brttnk, B. 66, 2463; Zelinsky, Kommarewsky, B. 
57, 667. Über die Hydrierung von Benzol in Gegenwart von Osmiumasbest unter verschie- 
denen Bedingungen vgl. Ssadikow, Michailow, Soc. 1928, 444; Zelinsky, Tubowa- 
Pollax, B. 62, 2866. Eignimg verschiedener Nickel-, Ruthenium-, Rhodium-, Palladium-, 
Iridium- und Platin-Katalysatoren für die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan bei 
Temperaturen zwischen 100—310°: Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 68, 1301. Gleichgewicht 
zwischen Benzol, Wasserstoff und Cyclohexan bei der Hydrierung von Benzol in Gegenwart 
von Platinasbest bei 266—267° und 280°: Btjrbows, Lttcabini, Am. Soc. 49, 1160. Ge- 
schwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart von Kupfer bei 140 — 280°: Pease, Pttbdum, 
Am. Soc. 47, 1438; in Gegenwart von Nickel-Katalysatoren bei verschiedenen Temperaturen: 
Thoben, Z. anorg. Ch. 163, 373; Doügherty, Taylob, J. phys. Chem. 27, 533; bei Gegen- 
wart von Sauerstoff reichen und sauerstoffarmen Platin-Katalysatoren in Eisessig: Will- 
statteb, Waldschuldt-Leitz, B. 64, 124, 136; bei Gegenwart von Platinschwarz in Essig- 
ester: Vavon, Detbie, C. r. 172, 1232. Liefert beim Erhitzen mit 3 Mol 96,5%igem Hydrazin 
im Rohr auf 280° Cyclohexan und wenig Adipinsäure (E. Müller, Kraemer- Willenberg, 

B. 57, 578). 

Halogenierung. Beim Leiten von trocknem Benzol und trocknem Chlor über Kupfer 
bei 150 — 300° entstehen a- und _ß - Benzolhexachlorid, Chlorbenzol, 1.2.4-Trichlor-benzol 
und 1.2.4.5- Tetrachlor -benzol (Tbi, Komatsu, Mem.Coü. Sei. Kyoto [A] 10, 326, 328; 

C. 1928 1, 2370). Bei der Chlorierung von 1000 Tln. Benzol in Gegenwart von 1 Tl. Aluminium 
bilden sich Chlorbenzol und geringe Mengen Dichlorbenzol (Meltnler, C. r. 170, 1451 ; Bl. 
[4] 27, 696). Geschwindigkeit der Bildung von Chlorbenzol und 1.4-Dichlor-benzol bei der 
Chlorierung von Benzol in Gegenwart von Eisen und Einfluß der Einströmungsgeschwindig- 
keit des Chlors, der Konzentration des Benzols und der Temperatur auf den Verlauf der 
Reaktion: Boitrion, C. r. 170, 1319; A. ch. [9] 14, 297. Über die Chlorierung von Benzol 
in Gegenwart von Eisen und Eisenohlorid vgl. ferner Kablasch, C. 1929 II, 1913. Bei der 
Einw. von 4 Mol Chlor auf Benzol in Gegenwart von Eisenpulver anfangs unter Kühlung, 
später auf dem Wasserbad und zuletzt bei 170° entstehen 1 .2.4.5-Tetrachlor-benzol und geringe 
Mengen Pentachlorbenzol und Hexachlorbenzol (Hoixeman, J?. 89, 736, 745). Bei der er- 
schöpfenden Chlorierung von Benzol in Gegenwart von Eisenpulver bei 170° erhält man 
Hexachlorbenzol (&., S. 89, 748). Beim Leiten eines Gemisches aus Benzol-Dampf, Luft 
und Chlorwasserstoff über mit Kupferchlorid getränkten Bimsstein bei ca. 400° entstehen 
Chlorbenzol und geringe Mengen höher chlorierter Produkte (I. G. Farbenind., D. R. P. 
487596; 0. 1980 1, 3830; Frdl. 16, 834). Chlorierung durch Leiten eines Benzoldampf -Luft- 
Gemisohes über Kupferohlorid-Chamotte bei Temperaturen oberhalb 400°: Holzverkohlungs- 
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Ind. A. G., D. R. P. 478083; C. 19301, 3829; Frdl. 18, 121. Beim Schütteln von Benzol 
mit unterohloriger Säure im Dunkeln entsteht Chlorbenzol, -während im zerstreuten Licht 
daneben a- undp-Benzolhexachlorid und ander« Produkte gebildet werden (Klingstedt. 
Acta Acad. Abo. 4, Nr. 2, S. 22; C. 19861, 603, 504; vgl. Goldschmidt, Endres, Dirsch. 

B. 68, -674). Über die Bildung von Chlorbenzol und 1.4-Dichlor-benzol bei der Einw. von 
Sulfurylchlorid auf Benzol in Gegenwart verschiedener Katalysatoren vgl. Silberbad, 
Soc. 119, 2031. Bei der Einw. von Chlorstickstoff auf Benzol bildet sich als Hauptprodukt 
Hexachlorcyclohexan (vgl. Hentschbl, B. 30, 1436) neben geringen Mengen nicht isolierter 
N-Chlor-aniline (Coleman, Noyes, Am. Soc. 43, 2216). Zur elektrolytischen Chlorierung 
von Benzol vgl. Jayles, C. r. 189, 686; Lowy, Frank, Trans, am. ehktroch. Soc. 48, 111 ; 

C. 193411, 1177; Croco, L., Trans, am. elektroch. Soc. 80, 318; C. 19271, 421. 

Geschwindigkeit der photochemischen Bromierung von Benzol unter verschiedenen 
Bedingungen: Mäidinger, Ph. Ch. [B] 5, 29; Z. El. Ch. 38, 738. Bei der Einw. von über- 
schüssigem Brom auf Benzol in Gegenwart von Wolframpulver oder Wolfram (VT )-chlorid 
anfangs bei Zimmertemperatur, später auf dem Wasserbad entsteht 1.4-Dibrom-benzol 
(Korczynski, 31. [4] 29, 289). Über die Bromierung von Benzol unter verschiedenen Be- 
dhigungeii, wie ~. B. in Gegenwart von rauchender Salpetersäure ••(- Nitrosylschwefelsäure, 
konzentrierter oder rauchender Schwefelsäure, konzentrierter oder rauchender Salpetersäure 
oder in Gegenwart von Mischungen derselben vgl. Varma, Narayan, Quart. J. indian 
ehem. Soc. 4, 283; 0. 19281, 489. Zur elektrolytischen Bromierung vgl. Croco, Lowy. 
Trans, am. electroch. Soc. 80, 318; C. 19271, 421. — Beim Erhitzen von Benzol mit Jod 
im Bohr auf 600° entsteht eine sohwarze, in den gebräuchlichen Lösungsmitteln unlösliche 
Substanz (Costbantt, Bukt. Soc. chim. Romdnia 6, 95; C 1926 I, 1489). 

Nitrierung. Bei längerem Aufbewahren von Benzol und Stickstoffdioxyd (bzw. 
Stickstofftetroxyd) im geschlossenen Bohr im Dunkeln entstehen nur geringe Mengen Nitro- 
benzol und andere Produkte, im Sonnenlicht bilden sich größere Mengen Nitrobenzol, wenig 
1.3-Dinitro-benzol und andere Produkte (Bass, Johnson, Am. Soc. 46, 459; vgl. Schaar- 
schmidt, Smolla, B. 67, 34, 39; Sch., Z. ang. Ch. 86, 534). Beim Erhitzen äquimolekularer 
Mengen Benzol und Stickstoffdioxyd im Rohr auf 80° entstehen geringe Mengen Nitrobenzol, 
1.3.5-Trinitro-benzol, Pikrinsäure, Oxalsäure und andere Produkte (Wieland, B. 54, 1778). 
Beim Eintragen einer Lösung von Stickstoffdioxyd in Benzol in eine Mischung aus Benzol 
und Aluminiumchlorid bei 10 — 15°, Erwärmen des Reaktionsgemisches auf 30 — 35° und 
Zersetzen der entstandenen Additionsverbindung mit Eiswässer erhält man Nitrobenzol 
und braune harzige Produkte (Sch., B. 67, 2070). Bei der Nitrierung von Benzol mit 
Stickstoffdioxyd und konz. Schwefelsäure anfangs bei 5 — 15°, danach bei 40 — 60° (Pinck, 
Am. Soc. 49, 2537) sowie bei der Einw. von Stickstoffpentoxyd bei Gegenwart oder 
Abwesenheit von Tetrachlorkohlenstoff bei 0° erhält man in guter Ausbeute Nitrobenzol 
(Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1419). Einw. von salpetriger Säure + Wasserstoffperoxyd 
auf Benzol s. bei Oxydation (S. 139). Geschwindigkeit der Nitrierung von Benzol mit Salpeter- 
säure in Acetanhydrid: Cohen, Versl. Alcad. Amsterdam 37, 594; C. 1928 II, 1663. Bei der 
Nitrierung von Benzol mit Salpeterschwefelsäure entsteht Dinitrobenzol unabhängig von 
der Zusammensetzung des Nitriergemisches (16 — 39% Salpetersäure, 49 — 66% Schwefel- 
säure, 7 — 25% Wasser) und der Temperatur (40 — 80°) nur in geringen Mengen (Maljarewski, 
O. 1927 II, 2107). Bei der Nitrierung von Benzol mit Salpetersäure in Gegenwart von 
Quecksilber, Quecksilberoxyd oder Quecksilbernitrat bilden sich je nach den Reaktions- 
bedingungen wechselnde Mengen Nitrobenzol, 1.2-, 1.3- und 1 ,4-Dinitro-benzol, 2.4-Dinitro- 
Shenol und Pikrinsäure; 2-Nitro-phenol tritt entgegen den Angaben von Wolffenstein, 
iöTERS (D. R. P. 194883, 214045; C. 1908 1, 1006; 1909 II, 1286) nicht auf (Davis, Mitarb.. 
Am. Soc. 43, 698). Zur Nitrierung von Benzol in Gegenwart von Quecksilber vgl. femer 
Vignon, Bl. [4] 27, 548; Blechta, Pater, Z. Schieß-Sprengstoffw. 22, 316; C. 1928 I, 780. 
Beim Schütteln von Benzol mit einer 46% igen Lösung von Nitrosylschwefelsäure in rauchen- 
der Salpetersäure und nachfolgenden VrStdg. Erhitzen des Reaktionsgemisches auf dem 
Wasserbad entsteht in guter Ausbeute Nitrobenzol; bei längerem Erhitzen bzw. bei An- 
wendung größerer Mengen des Nitriergemisches erhält man Dinitrobenzol als Nebenprodukt 
(Varma, Kttlkarni, Am. Soc. 47, 144). Beim Einleiten von Nitrosylohlorid in eine Auf- 
schlämmung von Aluminiumohlorid in Benzol bei 5 — 15°, Erwärmen des Reaktionsgemisches 
bis auf ca. 80° und nachfolgenden Zersetzen mit Eis erhält man 4-Amino-diphenyl-hydro- 
ehlorid, geringe Mengen Nitrobenzol und andere Produkte (Schaarschmidt, Raeck, B. 
68, 360). 

Sulfurierung. In Chloroform gelöstes Benzol lief ert bei der Einw. von Schwefeltrioxyd 
bei 0—10° Benzolsulfonsäure (Courtot, Bonubt, O. r. 182, 856). Beim Leiten von Benzol- 
Dampf in auf 160 — 170 8 erhitzte Schwefelsäure erhält man Benzolsulfonsäure und geringe 
Mengen Diphenylsulfon (Gtjyot, Chim. et Ind. 2, 881; 0. 1920 1, 666; Harvby, Stbgbman, 
Ind. Eng. Chem. 16, 842; C. 1824 II, 1787). Leitet man Benaol-Dampf bei 236—246° in 
quecksilberhaltige rauchende Schwefelsäure (20% SO,), so entsteht neben Benzol-disulfon- 



H 5, 18&-1W £ II 5 

Syst. Nr. 463] BENZOL (CHEMISCHES VERHALTEN) 141 

säure-(1.3) und Benzol-disulfonsäure-(1.4) (Behrend, Mertelsmann, A. 378 [1911], 354) 
gelegentlich auch Benzol-trisulfon8äure-(1.3.5) (Fiohteb, Stockes, Helv. 7, 1077 Anm.). 
Sulfurierung mit Schwefelsäure in Gegenwart verschiedener Katalysatoren: Ambler, Cotton, 
J. ind. Eng. Chem. 12, 968; C. 1021 1, 610. Benzol liefert mit Fluorsulfonsäure bei 16—20° 
Benzolsulfofluorid (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 15). Liefert beim Erhitzoa mit Chlorsulfon- 
sauremethylester auf ca. 130° Benzolsulfonsauremethylester und geringe Mengen Diphenyl- 
sulfon (Frerejacqub, A. eh. [10] 14, 156; Cr. 183, 607). 

Einwirkung weiterer anorganischer Stoffe. Benzol liefert beim Erhitzen mit 
Schwefel im Rohr auf 350° Thiophenol, Diphenylsulfid, Diphenyldisulfid, Thianthren 
(Syst. Nr. 2676) und Schwefelwasserstoff (Glass, Reid, Am. Soc. 51, 3429). Thianthren 
entsteht als Hauptprodukt beim Erhitzen von Benzol mit Schwefel in Gegenwart von Queck- 
silber(II)-chlorid und Aluminium auf dem Wasserbad (Ray, Soc. 117, 1337). Bei der Um- 
setzung von Benzol mit Selendioxyd und Aluminiumchlorid erhält man als Hauptprodukt 
Diphenylselendichlorid neben je nach den Reaktionsbedingungen wechselnden Mengen 
Diphenylselenid, Diphenyldiselenid und Selen (Lyons, Bradt, B. 60, 62). Die Umsetzung 
von Benzol mit Diselendibromid in Schwefelkohlenstoff-Lösung bei Gegenwart von Alu- 
miniumbromid ergibt Diphenylselenid, wenig Brombenzol und sehr geringe Mengen Di- 

ghenyldiselenid (Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 130). Einw. von Kohlenoxyd und 
hlorwasserstoff auf Benzol s. S. 143. Beim Eintragen von überschüssigem technischem 
Aluminiumchlorid in eine siedende Lösung von Arsentrichlorid in Benzol erhält man haupt- 
sächlich Triphenylarsin, geringere Mengen Phenyldichlorarsin und wenig Diphenylohlorarsin 
(Wieland, A. 431, 32). Benzol liefert beim Kochen mit Tantal(V)-chlorid Phenyltantal- 
tetrachlorid (Funk, Niederländer, B. 61, 1385). Beim Kochen von Benzol mit Niob(V)- 
chlorid entsteht neben anderen Produkten die Verbindung C 6 H, + 3NbCl B (S. 146) (F., N.). 
Benzol bleibt beim Erhitzen mit Stickstoffwasserstoffsäure im Rohr auf 150 — 230° unver- 
ändert (Schmidt, Acta Acad. Abo. 2, Nr. 7, S. 21; C. 1925 I, 1573; Bertho, B. 59, 592); 
beim Erhitzen mit Ammoniumazid im Rohr auf 250 — 280° bilden sich geringe Mengen 
Anilin und andere Produkte (Bertho). Bei der Zersetzung von Stickstoff Wasserstoff säure 
in Benzol durch konz. Schwefelsäure bei 15° bzw. 60° werden ca. 85% Stickstoff und je nach 
der angewandten Temperatur wechselnde Mengen Anilin, Hydrazinsulfat, Hydroxylamin, 
Sohwefeldioxyd und Spuren von Ammoniak gebildet (Schmidt, B. 57, 704; Acta Acad. Abo. 
2, Nr. 7, S. 7, 23, 63; 0. 1025 I, 1573; vgl. Knoll & Co., Sch., D. R. P. 427858; C. 1026 1, 
3627; Frdl. 15, 221). Beim Eintragen von Aluminiumchlorid in eine Lösung von Stick- 
stoffwasserstoffsäure in Benzol entsteht Anilin (Knoll & Co., Sch., D. R. P. 455585; G. 
1028 1, 1715; Frdl. 16, 2862). Benzol liefert beim Erwärmen mit Sulfurylazid im Autoklaven 
auf 140° unter Abspaltung von Stickstoff und Schwefeldioxyd geringe Mengen Pyridin 
und andere Produkte (Schmidt, B. 58, 2411; vgl. Sch., B. 55, 1583). Beim Koohen 
von Benzol mit Quecksilber(II)-acetat bei Gegenwart von Alkohol entsteht in 80%iger 
Ausbeute Phenylquecksüberacetat (Maynard, Am. Soc. 46, 1511). Korrodierende Wirkung 
auf Kupfer: Anonymus, Auto-Technik 14, Nr. 23, S. 8; C. 1026 I, 1278. 

Einwirkung von Kohlenwasserstoffen und ihren Halogenderivaten. Beim 
Leiten von Äthylen in eine siedende Misohung von Benzol und Aluminiumchlorid (vgl. H 189) 
entstehen je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen Äthylbenzol, Diäthyl- 
benzol, Triäthylbenzol, Tetraäthylbenzol, Pentaäthylbenzol und Hexaäthylbenzol (Milligan, 
Reid, Am. Soc. 44, 206; Berry, Reid, Am. Soc. 40, 3145; vgl. auch Cline, Reid, Am. Soc. 
40, 3153; Cofenhaver, Reid, Am. Soc. 40, 3157; Huber, Reid, Ind. Eng. Chem. 18, 536; 
G. 1026 II, 971 ; Schleicher, J. pr. [2] 105, 358). Analog verläuft die Reaktion mit Propylen 
unter Bildung von Isopropylderivaten des Benzols; daneben bilden sich geringe Mengen 
eines Kohlenwasserstoffs vom Siedepunkt 56 — 59° (Diisopropyl?) und eines Kohlenwasser- 
stoffs vom Siedepunkt 28° (Berry, Reid). Das Optimum der Bildung von Anthracen beim 
Leiten von Benzol-Äthylen-Gemisohen durch erhitzte Quarzröhren liegt bei 925° (Zanetti, 
Kandell, J. ind. Eng. Chem. 13, 208; 0. 1021 III, 474). Beim Leiten von Acetylen in Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erhielten Cook, Chambers (Am. Soc. 43, 336) je 
nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen 1.1-Diphenyl-äthan und 9.10-Dimethyl- 
anthraoen (vgl. Babnett, MATTHUWä, B. 60, 1433), aber im Gegensatz zu der Angabe von 
Varst, Viennh (El. [2] 47 [1887], 918) kein 1.2-Diphenyl-äthan und nur Spuren von Styrol; 
vgl. a. Schroeter, B. 67, 1996; Böeseken, Adler, jB. 48, 476; C. Ems, The chemistry 
of synthetio resins, Bd. I [New York 1935], S. 256. 1.1-Diphenyl-äthan entsteht ebenfalls, 
neben wenig 9.10-Dimethyl-anthracen, beim Leiten von Acetylen in Benzol bei Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure und wenig Quecksilber(II)-sulfat bei 10 — 20° (Reichert, Nieuw- 
land, Am. Soc. 46, 3090). Benzol kondensiert sich mit Cyolohexen in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid zu Cyolohexylbenzol und höhersiedenden Produkten (Bodroux, C. r. 186, 1005 ; 
Berry, Rbid, Am. Soc. 48, 3149). Gibt mit AUylbenzol bei Gegenwart von Aluminium- 
ohlorid unterhalb 25° wahrscheinlich 1.2-Diphenyl-propan (Huston, Säger, Am. Soc. 48, 
1958). Kondensation mit Anthracen oder Phenanthren in Gegenwart wechselnder Mengen 
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Aluminiumchlorid unter Einleiten von Sauerstoff oder Chlorwasserstoff: Schaabsoemidt, 
Mayer-Bugströh, Sbvon, B. 68, 166. 

Bei der Kondensation von Benzol mit Chloroform in Gegenwart von Zü*kon(IV)-ohlorid 
erhalt man geringe Mengen Triphenylmethan (Krishkamubti, O. 19891, 2156). Liefert 
beim Koohen mit Chloroform in Gegenwart von durch Erhitzen im Wasserstoff-Strom 
aktiviertem Aluminium hauptsachlich Triphenylmethan, geringere Mengen Diphenylmethan 
und andere Produkte (Ray, Butt, J. indianchem. Soc. 6, 108; O. 19281, 2371); dieselben 
Produkte entstehen auch beim Erhitzen von Benzol mit Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart 
von Aluminiumpulver, während beim Erhitzen mit Benzylohlorid unter denselben Bedingungen 
nur Diphenylmethan gebildet wird (Ray, Dutt). Ahnlioh wie Aluminium wirkt Chrom; 
so entsteht beim Kochen von Benzol mit Chloroform oder Benzylidenchlorid in Gegenwart 
von Chrompulver Triphenylmethan, mit Benzylohlorid Diphenylmethan und mit Benzo- 
triohlorid Triphenylohlormethan (Chakrabarty, Dutt, J. indian ehem. Soc. 6, 514, 516; 
C. 1929 I, 501). Benzol kondensiert sich in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und 
wenig Aluminium mit Chloroform oder Benzylidenohlorid zu 9.10-Diphenyl-dihydro- 
anthracen, mit Tetrachlorkohlenstoff oder Benzotrichlorid zu 9.9.10.10-Tetraphenyl-dihydro- 
anthracen, mit Chlorpikrin zu Triphenylnitromethan (Ray, Soc. 117, 1337, 1339). Reagiert 
mit Bromnitromethan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Bildung von Brom- 
benzol, Phenylnitromethan bzw. seiner Zersetzungsprodukte (Benzaldehyd und Benzoesäure) 
und Nitromethan bzw. seinen Zersetzungsprodukten (Hydroxylamin, . salpetrige Saure, 
Ammoniak und Isonitrilen) (Silerua, Am. Soc. 48, 2756). Beim Leiten von Vinylohlorid 
in eine Mischung aus Benzol und Aluminiumchlorid bei 0—5° entstehen 1.1-Diphenyl- 
äthan, Äthylbenzol, geringe Mengen 9.10-Dimethyl-anthracen (Syst. Nr. 485a) und harzige 
Produkte; beim nachfolgenden Erwärmen des Reaktionsgemischs auf 60 — 70° bzw. in 
Gegenwart von wenig Jod läßt sich die Ausbeute an 9.10-Dimethyl-anthracen vermehren 
(Davidson, Lowy, Am. Soc. 61, 2979). Gibt bei der Umsetzung mit Benzylchlorid in Gegen- 
wart von Zirkon(I V)-chlorid Diphenylmethan (Krishnamurti, C. 1989 I, 2156). Bei tropfen- 
weiser Zugabe von Benzylchlorid zu einer Lösung von Titan(IV)-ohlorid in Benzol unter 
Kühlung und nachfolgendem Erwärmen des Reaktionsgemischs auf dem Wasserbad bilden 
sioh Diphenylmethan, geringere Mengen 1.3- und 1.4-Dibenzyl-benzol und andere Produkte 
(Stadnekow, Kasohtanow, B. 61, 1390; SR. 80, 1119). Benzol liefert beim Kochen mit 
Benzylchlorid in Gegenwart von Eisenpyriten Diphenylmethan, 1.2- und 1.4-Dibenzyl-benzol, 
geringe Mengen 1.2.x.x-Tetrabenzyl-benzol und andere Kohlenwasserstoffe (Smythe, Soc. 
181, 1276). Gibt bei der Umsetzung mit Benzylchlorid in Gegenwart der Aluminiumchlorid- 
verbindung des Nitrobenzols (C,H 5 -NO, + AICI3) bei 30° hauptsächlich Diphenylmethan 
und andere Produkte (Oltvibr, M. 46, 818). Geschwindigkeit der Umsetzung von Benzol 
mit 3-Chlor-benzylchlorid in Gegenwart von Aluminiumbromid oder der Aluminiumchlorid- 
verbindung des Nitrobenzols bei 30°: Omvegb, Berger, R. 46, 717, 718; mit 2-, 3- und 
4-Nitro-benzylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid: Oltvier, Bebger, B. 46, 719, 
720, 721. Liefert mit co.eo'-Dibrom-m-xylol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 30° 
bis 35° als Hauptprodukt Diphenylmethan, geringe Mengen Anthracen, 1.4-Dibenzyl-benzol 
und andere Produkte (Rbindbl, Siegel, B. 66, 1553). 

Einwirkung von Oxy- und Oxo-Verbindungen. Benzol liefert beim Erwärmen 
mit Propyl- oder Isopropylalkohol und 80%iger Schwefelsäure auf 65° 1.4-Diisopropyl- 
benzol und geringere Mengen Cumol und 1.2.4-Triisopropyl-benzol; in analoger Reaktion 
entstehen mit Butyl- oder sek. -Butylalkohol sek.-Butyl-benzol, 1.4-Di-sek.-butyl-benzol und 
wenig 1.2-Di-sek.-butyl-benzol (H. Meyer, Bernhauer, M . 63/84, 722, 725). Darstellung 
von butylierten Benzolsulfonsäuren durch Behandlung mit Butylalkohol und Schwefelsäure 
(D: 1,84): I. G. Farbenind., D.R.P. 493875; C. 19801; 3723; Frdl. 18, 602. Benzol gibt beim 
Erwärmen mitlsobutylalkohol oder tert. -Butylalkohol und 80 %iger Schwefelsäure tert.-Butyl- 
benzol und 1.4-Di-tert.-butyl-benzol, mit Cyclohexanol und Schwefelsäure Phenylcyolohexan 
und wenig 1.4(?)-Dioyclohexyl-benzoI, während beim Eintropf en von Benzol und Benzyl- 
alkohol in auf 40° erwärmte 70%ige Schwefelsäure Diphenylmethan und 1.4-Dibenzyl- 
benzol gebildet werden (M., B.). Benzol liefert mit Allylalkohol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei 20 — 25° Allylbenzol, wenig [0-Chlor-propyl]-benzol und wahrscheinlich 1.2-Di- 
phenyl-propan (Huston, Säger, Am. Soc. 48, 1957). Reaktion mit gesättigten aliphatischen 
und aliphatisch-aromatischen Alkoholen in Gegenwart von Aluniinramohlorid: H., S. Ver- 
setzt man eine Lösung von Äthylbenzyläther m Benzol tropfenweise mit Titan(rV)-ohlorid 
unter Kühlung und erhitzt das Reaktionsgemisch zum Sieden, so erhält man hauptsächlich 
Diphenylmethan neben geringen Mengen 1.3- und 1.4-Dibenzyl-benzol und anderen 
Produkten (Stadnikow, Kasohtanow, B. 81, 1389; 3K. 80, 1118). Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine Mischung von Benzol, Paraformaldehyd und Zinkchlorid bei ea. 60» 
erhält man Benzylchlorid und geringe Mengen cu.co'-Diohlor-p-xylol und Diphenylmethan 
(Blanc, Bl. [41 83, 314; Bert, Cr. 1887573); Diphmylmethan bildet sich ab Haupt- 
produkt bei Anwendung größerer Mengen Zinkchlorid, einer 40% igen Formaldehyd- 
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Lösung und längerem Erhitzen des Beaktionsgemisohes (Bl.). Bei der Umsetzung von 
Benzol mit a.a'-Dichlor-dimethyläther allein oder besser in Gegenwart von Zinkchlorid 
erhalt man je naoh Temperatur und Mengenverhältnissen Benzylohlorid und co.eo'-Dichlor- 
p-xylol; analog verläuft die Reaktion mit a.a'-Dibrom-dimethyläther (Stephen, Short, 
Gladding, Soc. 117, 516, 519). Zur Umsetzung mit Chloralhydrat in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid nach Frankfortkr, Krttsohewsky (Am. Soc. 30 [1914], 1516) vgl. 
van Laer, Bl. Soc. chim. Belg. 28, 348; C. 1922 III, 350. Bei der Kondensation von Benzol 
mit Isovaleraldehyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Kühlung und nachfolgendem 
Erwärmen auf 60° entsteht ein Gemisch von 3-Methyl-l.l-diphenyl-buten-(l) und 2-Methyl- 
4.4-diphenyl-butan (Sohaarschmidt, Hermann, Szemzö, B. 68, 1916). Beim Leiten von 
Keten in eine Mischung von Benzol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff entstehen 
Aoetophenon und höher siedende Produkte (Hurd, Am. Soc. 47, 2778). Benzol gibt bei der 
Kondensation mit Benzaldehyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid anfangs unter Kühlung, 
zuletzt unter Erwärmen auf 60° 30% Anthracen und 21% Triphenylmethan, in Gegenwart 
von Eisenchlorid 6% Anthracen, 30% Triphenylmethan und andere Produkte (Schaar- 
schmidt, Hermann, Szemzö, B. 58, 1915). Beim Leiten eines trocknen Gasstroms von 
Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff in eine Mischung von 1000 Tln. Benzol, 200 Tln. Nitrobenzol 
und 250 Tln. Aluminiumchlorid bei 50 — 60° entsteht in guter Ausbeute Benzaldehyd (Gelsen- 
kirohener Bergwerks-A.G., Schütz, D.R. P. 403489; G. 19261, 1369; Frdl. 14, 435). 

Einwirkung von, Carbonsäuren und Sulfonsäuren sowie deren Derivaten. 
Liefert bei der Umsetzung mit Dibenzoylperoxyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid im 
Stickstoffstrom je nach der Temperatur wechselnde Mengen Diphenyl, Benzoesäure, Benzoe- 
säurephenylester und Kohlendioxyd; wechselnde Mengen derselben Reaktionsprodukte ent- 
stehen in Gegenwart von Eisen (III) - chlorid neben eisenhaltigen Komplexverbindungen 
(Reynhart, R. 48, 58). Liefert bei der Umsetzung mit Trichloraoetonitril in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff bei allmählich auf ca. 70° steigender Temperatur 
(o.cu.to-Trichlor-acetophenon-imid-hydrochlorid, das bei der Zersetzung mit Eis in co.<o.co-Tri- 
chlor-acetophenon übergeht (Houben, Fischer, J. pr. [2] 123, 318). Theoretisches über 
die Umsetzung mit Säurechloriden und Aluminiumchlorid: Schaarschmidt, Z. ang. Gh. 
37, 286. Beim Kochen von Benzol mit Acetylchlorid in Gegenwart von Zirkon(IV)-chlorid 
unter Kühlung erhält man Aoetophenon (Krishnamurti, Ö. 1Ö26 I, 2156). Acetophenon 
entsteht ferner beim Kochen von Benzol mit Acetylchlorid in Gegenwart von durch Erhitzen 
im Wasserstoffstrom aktiviertem Aluminium (Ray, Dutt, J. indian ehem. Soc. 5, 108; 
C. 1928 1, 2371) oder in Gegenwart von Chrompulver (Chakrabarty, Dutt, J. indian 
ehem. Soc. 6, 517; G. 1929 I, 501) oder bei der Einw. von Acetylchlorid auf Benzol in Gegen- 
wart von Quecksilber(II)-chlorid und wenig Aluminiumpulver bei 40° (Ray, Soc. 117, 1337). 
Bei der Umsetzung mit Benzoylchlorid und Zirkon(IV)-chlorid oder aktiviertem Aluminium- 
pulver entsteht in analoger Reaktion Benzophenon (Krishnamurti, C. 1929 I, 2156; Ray, 
Dutt, J. indian ehem. Soc. 5, 109; C. 19281, 2371), während in Gegenwart von Chrom- 
pulver je nach der angewandten Menge Benzol Triphenylcarbinol oder Benzophenon gebildet 
wird (Chakrabarty, Dutt, J . indian ehem. Soc. 6, 516; C. 19291, 501). 

E I 105, Z. 15 v. u. nach „Benzoylchlorid" füge ein „und Benzoylbromid" . 

Bei der Umsetzung von Benzol mit /J./S-Dimethyl-acrylsäurechlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei 0° und nachfolgendem Erwärmen des Reaktionsgemisches im Vakuum 
auf 40° bildet sich co-Isopropyliden-acetophenon (Darzens, C. r. 189, 767) ; in Schwefelkohlen- 
stoff-Lösung im Sonnenlicht bei nachfolgendem Erwärmen auf dem Wasserbad erhält man 
l.l-Dimethyl-hydrindon-(3); dieses entsteht in geringer Menge auch aus Benzol, ß-Brom- 
isovalerylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, B. 64, 994). 
Benzol liefert mit Zimtsäurechlorid im Gegenwart von Aluminiumchlorid /?./?-Diphenyl- 
propiophenon und ß.ß- Diphenyl -Propionsäure (McKenzie, Barrow, Soc. 119, 72; vgl. 
Kohler, Hebitage, Burnley, Am. 44 [1910], 64). Ä./?-Diphenyl-propiophenon bildet 
sich auch beim Erwärmen von ^-Formamino-^-phenyl-propionylchlorid mit Benzol in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (MoK., Ba.). /?-Benzamino-/?-phenyl- 
propionylchlorid gibt mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid /J-Benzamino-^-phenyl- 
propiophenon (McK., Ba.). Benzol gibt mit Phosgen in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
Benzophenon, in Schwefelkohlenstoff -Lösung außerdem beträchtliche Mengen Benzoylchlorid; 
Abhängigkeit der Ausbeuten von den Reaktionsbedingungen ; Wilson, Euller, J. ind. Eng. 
Ghem. 14, 407; C. 1922 III, 497. Bei der Einw. von frisch bereitetem Bromcyan auf sieden- 
des Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht Benzonitril, während gealtertes 
(polymeresl) Bromcyan Kyaphenin (Syst. Nr. 3818) liefert (Karrer, Rebmann, Zeller. 
Helv. 3, 262; vgl. K., Zbllbr, Hdv. 2, 484; Scholl, Nörr, B. 88 [1900], 1053). Beim Auf- 
bewahren von Benzol mit Azodicarbonsäure-dimethylester in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure bildet sich 1.4-Bifl-pf.N'-dioarbomethoxy-hydrazino]-benzol (Stolle, Leffler, B. 67, 
1062). Liefert beim Erhitzen mit Carbamidsäureazid im Rohr auf 100—115° N.N'-Di- 
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phenyl-harnstoff und die Produkte der thermischen Zersetzung des Carbamidsäureazids 
(Curtius, Schmidt, J. pr. [2] 106, 192). Beim Erhitzen von Benzol mit Carbazid im Auto- 
klaven auf 110—120° bilden sioh Pyridin, wenig Anilin und andere Produkte (Uranus, 
Bbrtho, B. 69, 583). Bei der Umsetzung von Benzol mit Schwefelkohlenstoff und Äthyl- 
bromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalt man Dithiobenzoesaureathylester und 
ein Ol, das sich bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig in der Warme in eine 
kristallisierte Substanz vom Schmelzpunkt 116° und geringe Mengen Salioylsaure über- 
führen lftfit (Jörg, B. 60, 1470). Benzol liefert beim Sohütteln mit Diphenyldisulfid-dicarbon- 
säure-(3.3') in Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur Phenylen-biB-[3-meroapto-benzoe- 
säure] (Smilks, Graham, Soc. 121, 2608). Reagiert analog mit 4.4'-Bis-dimethylamino- 
diphenyldisulfid unter Bildung von Phraylen-bis-[4-mercapto-dimethylanilin] (S., 6., Soc. 
121, 2510). Beim Kochen von Benzol mit der Aluminiumchlorid- Verbindung der 2-Benzoyl- 
benzoesäure und Aoetanhydrid entsteht 3.3-Diphenyl-phthalid (MoMullsn, Am. Soc. 44, 
2057; vgl. Rubidge, Qua, Am. Soc. 36 [1914], 735). Liefert beim Kochen mit Benzol- 
sulfonsäurebenzylester viel Diphenylmethan und geringe Mengen 1.2- und 1.4-Dibenzyl- 
benzol (FöLDl, B. 61, 1612). 

Einwirkung von Phenyliiocyanat, Diazoverbindungen und heterocycli- 
sehen Verbindungen. Bei der Umsetzung von Benzol mit Phenylisooyanat in Gegenwart 
von Zirkon(IV)-chlorid auf dem Wasserbad bildet sioh Benzanilid (Krishnamurti, C. 
1929 I, 2156). Beim Eintragen einer Lösung von p-Toluoldiazoniumchlorid in eine Mischung 
von Benzol und Natronlauge bei 5° erhält man 4-Methyl-diphenyl, geringe Mengen 1.4-Di- 
p-tolyl-benzol(?) und 4.4'-Dimethyl-azobenzol; bei der analogen Umsetzung mit o-Toluol- 
diazoniumchlorid entstehen geringe Mengen 2-Methyl-diphenyl und Indazol; mit m-Toluol- 
diazoniumchlorid erhält man 3-Methyl-diphenyl (Gombkrg, Pbrnbrt, Am. Soc. 48, 1375). 
Beim Einleiten von Äthylenoxyd und trocknem Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Benzol, 
Petroläther und Aluminiumohlorid unter Kühlung entstehen Dibenzyl und geringe Mengen 
Ö-Phenäthylalkohol (Schaarschmidt, Hermann, Szbmzö, B. 68, 1916). Liefert mit 
Phthalid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 2-Benzyl-benzoesäure (King, Am. Soc. 
49, 563). Benzol gibt mit Cumarin in Gegenwart von Aluminiumchlorid 3-Phenyl-3.4-di- 
hydro-cumarin (K.). Bei der Kondensation von Benzol mit Brenzschleimsäure in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid erhält man ^-Phenyl-a.^-dihydro-brenzschleimsäure (K.J. Benzol 
gibt bei der Umsetzung mit Cumarilsäure in Gegenwart von Aluminiumchlorid 3-Phenyl- 
2.3-dihydro-cumarilsäure (K.). Bei der Einw. von Benzol auf Phthalsäureanhydrid bei 
Gegenwart von Aluminium chlorid bildet sich zunächst eine klare Lösung, aus der bei Äther- 
zusatz oder beim Erhitzen die Aluminiumchlorid-Verbindung der 2-Benzoyl-benzoesäurp 
CljAl-CuHjOj+AlClj ausgefällt wird (McMullen, Am. Soc. 44, 2055). „ 

Liefert mit 3-Phenyl-7-aza-phthalid (s. nebenstehende Formel) bei Gegen- f"~~\^ \ * 6 
wart von Aluminiumohlorid 3-Benzhydryl-pyridin-oarbohsäure-(2) (Jbph- LI nn / ° 
cott, Am. Soc. 60, 1190). [Hillger] * L " 

Physiologisches Verhalten. 

Ausführliche Übersichten über das physiologische Verhalten von JBenzol, besonders 
über Verhalten im Organismus, Giftwirkungen und gewerbliche Benzolvergiftungen, -s. bei 
H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 
1932], S. 2—31. — F. Flury, F. Zernik, Schädliche Gase [Berlin 1931], S. 277—289. 

— W. Estler in K. B. Lehmann, F. Furor, Toxikologie und Hygiene der technischen 
Lösungsmittel [Berlin 1938], S. 77, 84 — 96. — Zum Übergang in Muconsäure im Organismus 
des Kaninchens vgl. Thierfelder, Klbnk, H. 141, 30; zur Bildung von Phenol im Blut 
von mit Benzol vergifteten Kaninchen vgl. Gadasein, Bio. Z. 198, 152. Einfluß auf den 
Schwefelstoffwechsel des Hundes: Callow, Hele, Biochem. J. 20, 600; Coombs, Biochem. J. 
21, 624. Zur Stärke des Geruchs in Luft vgl. Zwaardemaker, Per/um. eaaent. Oü Reo. 13, 
8; C. 1922 IV, 100. 

Beschleunigende Wirkung auf die Sporenbildung bei aeroben Bakterien: Miohailowsky, 
ZU. Bald. Panuüenk. [I] 97, 19; C. 1926 1, 1588. Einfluß von Benzol auf die alkoh. Gärung 
s. bei H. Staub, S. 2; vgl. a. Mameli, Oiorn. Chim. ind. appl. 8, 559; C. 1927 I, 1032. — 
Insecticide Wirkung s. bei H. Staub, S. 3; vgl. a. Tattersjtjbld, Goongham, J. Soc. ehem.. 
Ind. 48, 369 T; C. 1927 II, 1884; Parman, J. agric. Bes. 81, 885; O. 1928 1, 2736. 

Verwendung. 

Verwendung als technisches Lösungs- und Verdünnungsmittel: Tb:. H. Durbans, Solvent«, 
4. Aufl. [London 1938], S. 78, 228; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weiohhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 63. — Verwendung als Motortreibstoff oder als Bestandteil von Motor- 
treibstoffen: E. Sedlaczek, Die Automobiltreibmittel des In- und Auslandes [Berlin 19271. 

— F. Rosendahl, Motoren-Benzol: Gewinnung, Reinigung, Verwendung [Stuttgart 1936], 
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S. 124, 131. — W. H. Hoffert, G. Claxton, Motor benzole, its production and use, 2. Aufl. 
[London 1938], S. 131, 426 — 781. Über das Verhalten im Verbrennungsmotor nnd den Einfluß 
auf das Verhalten anderer Motortreibstoffe vgl. a. z. B. Midgley, Boyd, J. ind. Eng. Chem.. 
14, 896; C. 1923 II, 935; Brutzkus, Cr. 176, 1810; Duchenb, Cr. 188, 220; Egkrton, 
Gates, J. Inst. Peir. Technol. 18, 277 ; C. 1828 II, 211 ; Birch, Stansfield, Nature 123, 
490; C 1929 I, 260ö; Grebel, G. r. 188, 90. — Überführung in Harze durch Kondensation 
mit Formaldehyd: Bayer & Co., D. R. P. 349741; 0. 1822 IV, 50; Frdl. 14, 629; Chem. 
Fabr. Albert, D. R. P. 387836; C 1924 II, 549; Frdl. 14, 634; durch Ehm. von Dischwefel- 
dichlorid in Gegenwart von Zink, Eisen oder Aluminiumchlorid: Dubois & Kaufmann, 
D. R. P. 372664; C 1828 IV, 600; Frdl. 14, 644. Überführung in gerbend wirkende Kon- 
densationsprodukte durch Umsetzung mit rauohender Schwefelsäure und Glykolsäure: 
Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 386930; C 18241, 1730; Frdl. 14, Ö94; 
durch Umsetzung mit rauchender Schwefelsäure und Cellulose: BASF, D. R. P. 391315; 
C 18241, 2053; Frdl. 14, 607. 

Analytische«. 

Literatur über Nachweis und Bestimmung von Benzol und über Anforderungen 
an Handelsbenzole und deren Untersuchung: Berl- Lunge, Chemisch -technische Unter- 
suchungsmethoden, 8. Aufl. Bd. II [Berlin 1932], S. 61, 436; Bd. IV [1933], S. 34, 55, 75, 
273, 284, 296, 314; Ergänzungswerk zur 8. Aufl. von J. D'Ans, Bd. I [Berlin 1939], S. 160; 
Bd. II [1939], S. 92, 98, 108. — A. Jenkner, Analytische Methoden und Tabellen für die 
Überwachung und den Betrieb der Benzolfabrik von Kokereien und Gaswerken [Halle 1937]. 
— F. Rosendahl, Motoren-Benzol [Stuttgart 1936], S. 115. — W. H. Hoffert, G. Claxton, 
Motor benzole, its production and use, 2. Aufl. [London 1938], S. 764, 782. - — L. Schumann, 
Kokereiteer und Rohbenzol [Stuttgart 1940], S. 175, 186. 

Reinheitsprüfung. Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 
1930], S. 52; E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], 
S. 79. Zum Nachweis von Thiophen in Benzol mit Hilfe der Indophenin-Reaktion (H 196) 
fügt man 1 cm' des zu untersuchenden Benzols und 2 cm' konz. Schwefelsäure zu einer Spur 
Isatin und mischt gründlich; bei Gegenwart von Thiophen tritt eine intensive Blaufärbung 
auf; wenig Thiophen erzeugt eine hellgrüne Färbung oder bei der Grenze der Nachweisbarkeit 
(1 : 125000) eine grünlichgelbe Färbung (Ardagh, Farber, J. Soe. ehem. Ind. 48 [1929], 
73 T). Bestimmung von Thiophen in Rohbenzol durch Überführung des Thiophens in 2-Ben- 
zoyl-thiophen mit Hilfe von Benzoylchlorid und Titan(IV)-chlorid und Wägung: Stadnikow, 
Kaschtanow, 3K. 60, 1121 ; C. 1829 I, 1089. Bestimmung von Schwefel in Benzol durch 
Verbrennung, Oxydation zu Schwefeltrioxyd und alkalimetrische Titration: Davidson, 
Gas Journal 185, 95; C 1828 I, 1071. Bestimmung von Alkohol in Benzol durch Vermischen 
mit Mineralöl, Waschen mit Natriumehlorid-Lösung, Destillieren und Bestimmung der 
Dichte: Schwarz, Ch.Z. 47, 462; C 19241, 2848. 

Nachweis. Nachweis von Benzol mit Hilfe des Ultraviolett-Absorptionsspektrums: 
Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 50, 835; Ley, Vanheiden, B. 60, 2341. Refraktometrischer 
Nachweis von Benzol in Benzin: Pritzker, Jungkunz, Ch.Z. 47, 314; C. 18241, 271. 
Beim Nachweis in Benzin nach Formanek, Knop, Korber (Ch. Z. 41, 713; vgl. a. Kettle, 
C. 1828 II, 1735) kann man an Stelle der dort angegebenen Farbstoffe auch Algolrot BTK, 
Algolrot 2 G oder Lackrot Ciba B verwenden (Formanek, Ch. Z. 52, 325; C 1828 II, 513). 
Benzol färbt sich beim Schütteln mit NaUiumnitrit-Lösung und 3%igem,Wasserstoffperoxyd 
gelb; die Farbe geht auf Zusatz von Alkalien in Dunkelrot über; Toluol und Xylol färben 
sich schwächer gelb und ändern ihre Farbe auf Zusatz von Alkalien nicht; die Reaktion 
eignet sich zum Nachweis von Benzol in Petroleum oder Benzin sowie (bei Abwesenheit von 
Pyridin) in Alkohol (Trifonow, Z. anorg. Ch. 124, 137). Zum Nachweis in Benzin vgl. a 
OsTWALD, Gh. Z. 46, 494; C 1822 IV, 463. Nachweis in Lacken und Firnissen durch Destil- 
lation, Nitrierung, Reduktion zu Anilin und Ausführung der Chlorkalkreaktion: Jackson, 
Ghem.-Analyst 18, Nr. 3, S. 15; C 1928 II, 2266. 

Zum Nachweis im Blut bei Benzolvergiftung kocht man das mit Ammoniumoxalat 
versetzte Blut mit Salpeterschwefelsäure, extrahiert mit Äther, reduziert das erhaltene 
1 .3-Dinitro-benzol zu m-Phenylendiamin und setzt mit N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin 
und Wasserstoff peroxyd um; bei Gegenwart von Benzol erhält man einfe violette Lösung, 
die Watte violett färbt; die Lösung wird rasch, die Wattefärbung allmählich rosa (Gadaskin, 
Bio. Z. 188, 150). Zum Nachweis in Organen bei Vergiftungen destilliert man und leitet 
die Dämpfe durch ein mit fein verteiltem Sudanfarbstoff beschicktes, mit Kältemischung 
gekühltes U-Rohr; bei Anwesenheit von Benzol bildet sich ein krystallinisches Kondensat, 
aas beim Anwärmen den Farbstoff mit kirschroter Farbe löst; Benzol läßt sich auch ohne 
Anwendung von Farbstoff durch Nitrierung nachweisen (Raestrup, Dtsch. Z. ger. Med. 
4, 341; C. 18251, 1112). 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-'Werk, Bd. V. 10 
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Bestimmung. Übersicht über Verfahren zur Bestimmung von Benzol und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen in Kokereigas: Thau, Glückauf 57 [1921], 505, 529, 559. Bestimmung 
von Benzol und aromatischen Kohlenwasserstoffen im Leuchtgas und Kokereigas durch 
Adsorption an akt. Kohle: Berl, Andress, Müller, Z. ang. Ch. 84, 126; Berl, Z. ang. Gh. 
86, 332; Berl, Wachendoref, Z.ang.Ch. 87, 205; Bahr, CA. Z. 46, 804; G. 198a IV. 
1149; Krieger, Ch.Z. 46, 468; 47, 357; G. 1922 IV, 463; 1828 IV, 128; Johannsen, 
Stahl Eisen 42, 897; C. 1922 IV, 563; F. Fischer, Zerbe, Brennstoffen. 4 [1923], 353; 
Z.ang.Ch. 87, 483; Gollmer, Z.ang.Ch. 87, 773; Schmolke, Gas-Wasser fach 67, 77; C. 
19241, 2322; Kattwinkel, Glückauf 62, 205; C. 19261, 3111; Weindel, Brennstoffch. 
8 [1927], 136. Bestimmung in Luft durch Adsorption an Kohle: Posner, Z. anorg. Ch. 
174, 292. Benzol wird aus Kohlengas bei 5 Minuten langem Schütteln mit 87%iger Schwefel- 
saure vollständig aufgenommen (Bourgognion, G. 1924 1, 2802). Zur Bestimmung in 
gasförmigen Brennstoff en durch Absorption mit konz. Bromwasser oder rauchender Schwefel- 
säure vgl. Ott, Helv. 7, 894. Bestimmung in Gasen, auch neben Äthylen und Toluol, 
durch Bromierung zu Hexabrombenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid: Schulz, Collect. 
Trav.chim. Tchicosl. 1, 229; C. 1929 II, 772. Bestimmung von Benzol und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen in Petroleumdestillaten oder Motortreibstoffen auf Grund der kritischen 
Lösungstemperatur von Gemischen mit Nitrobenzol: ErskinE, Ind. Eng. Chem. 18, 694: 
C. 1926 II, 1357; durch Nitrierung und Bestimmung der erhaltenen Nitroverbindungen 
nach geeigneten Verfahren: Hess, Z.ang.Ch. 88, 147, 176; Florentin, Vandenberghe, 
Bl. [4] 27, 204; Eglopf, Morrell, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 354; Manning, Soc. 1929, 
1017; durch Sulfurierung mit rauchender Schwefelsäure (D: 1,86): Pritzker, Jungkunz. 
Ch.Z. 47 [1923], 314; durch Sulfurierung in Gegenwart von Silbersulfat: Manning, Soc. 
1929, 1016. Bestimmung neben Toluol durch Versetzen mit verd. Alkohol und Feststellen 
des Trübungspunktes: Oman, Tekn. Tidskr. 57, K, 35; C. 1927 II, 153. 

AbsorptKHBphotometrische Bestimmung sehr kleiner Mengen Benzol in Alkohol: Ley, 
Vanheiden, B. 60, 2341. Nephelometrische Bestimmung von Benzol in Alkohol: Desvergnes. 
Ann. Chim. anal. appl. 33, 10; C. 1928 1, 2190. Bestimmung kleiner Mengen Benzol in Alkohol 
durch Verdünnen mit Wasser, Destillation, Behandlung mit Kaliumdichromat und Salzsäure, 
Schütteln mit Petroläther und Messung der Volumenzunahme: Babington, Tingle, J. ind. 
Eng. Chem. 11, 556; C. 1920 II, 160. Analyse von • Alkohol-Benzol-Benzin- Gemischen: 
S-rASTN*, Keme, Brodina, C. 1929 I, 1406. 

Bestimmung in technischem Chlorbenzol durch fraktionierte Destillation: Bourion, 
Cr. 170, 933; A. ch. [9] 14, 215. 

Additionelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte von unbekannter Konstitution aus Benzol. . 

Verbindungen mit Schwefeldioxyd. Durch thermische Analyse wiesen Mazzetti, 
de Carli (G. 56, 36) folgende Verbindungen nach: C 6 H, + SO a . F: — 15°; bildet ein Eutekti- 
kum mit Benzol (F: —30°). — C,H 8 + 2SOj. F: —40°; bildet ein Eutektikum mit der voran- 
gehenden Verbindung (F: —52°). — C,H, + 3SO.. F: —52°; bildet Eutektika mit der 
vorangehenden Verbindung (F: — 62°) und mit Schwefeldioxyd (F: — 78°). 

Verbindung mit Silberperchlorat C,H 6 -f- AgC10 4 . Krystalle. Schmilzt teilweise 
zwischen 140° und 146° (Hill, Am. Soc. 44, 1165, 1166). — Verbindung mit Beryllium - 
chlorid und Aceton 4C,H, + BeCl 8 -f-2(CH 3 )jCO(?). Nadeln. Sohmilzt etwas oberhalb 
Körpertemperatur (Fricke, Buschhaupt, Z. anorg. Ch. 146, 114, 117). Schwer 'öslich in 
Benzol, leicht in absol. Alkohol. Zersetzt sich bei längerem Überleiten von trockner Luft, 
wobei Benzol rascher abgegeben wird als Aceton, und beim Auflösen in Wasser oder Petrol- 
äther. Im zugeschmolzenen Röhrchen haltbar. — Verbindung mit Niob(V)-chlorid 
C,H g + 3NbCl 5 . Gelbbraune Blättchen (Funk, Niederländer, B. 61, 1386). Sehr empfind- 
lich gegen Feuchtigkeit. Wird durch Wasser oder wäßr. Ammoniak unter Hinterlassung 
eines weißen Rückstandes zersetzt. 

Verbindungen mit Tetrachlorkohlenstoff. Durch thermische Analyse wurden 
die bei den Schmelzpunkten zerfallenden Additionsverbindungen C,H, + CCI 4 (F: — 34,7°) 
und C 4 H, + 2CC1« (F: —40,7°) und ein Eutektikum aus Tetrachlorkohlenstoff und der 
letztgenannten Verbindung (F: — 43,0°; 78 Mol-% Tetrachlorkohlenstoff) nachgewiesen 
(Wyatt, Trans. Faraday Soc. 25, 50; G. 1929 1, 1542; vgl. Baud, A. ch. [8] 29 [1913], 135; 
Linard, Bl. Soc. chim. Bdg. 84 [1925], 373, 382). 

„Phenosetrichlorhydrin" CjHjOjCIj (H 198). Konnte nicht krystallisiert erhalten 
werden (Goldschjudt, Endres, DrascH, B. 58, 573 Anm. 6). 

Verbindung Cj,H„0, (E 1 107). Die Auffassung dieser Verbindung als Di&thyldibenzoyl- 
methan wird bestätigt (vgl. v. Auwers, Bergmann, A. 472, 306). [Östkrtao] 
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Substitutionsprodukte des Benzols. 
a) Fluor-Derivate. 

Fluorbenzol C,H 5 F (H 198; E 1 108). B. Beim Erhitzen von Benzoldiazoniumbortetra- 
fluorid (Balz, Schiemann, B. 60, 1188). Zur Bildung aus Benzoldiazopiperidid und Fluß- 
säure vgl. Monypeny, Russell, Soc. 1929, 2437. — Darstellung aus Benzoldiazonium- 
bortetrafluorid: Flood, Org. Synth. 13 [1933], 46. 

Kp 7M : 85,05° (Swarts, J. Chim. phya. VI, 25). D"-»: 1,0291 (Swarts, J . Chim. phya. 
17, 25; HO, 60); Df: 1,0244 (Schiemann, Pillarsky, B. 62, 3038); DJ zwischen 0,2° (1,0466) 
und 80,9° (0,9485) : Meyer, Mylius, Ph. Ch. 95, 355. Viscosität zwischen 0,2» (0,00752 g/omsec) 
und 80,9° (0,00325 g/omsec): Meyer, My., PA. Ch. 95, 364; zwischen 25,7° (0,00561 g/omseo) 
und 182° (0,00141 g/omsec): Titani, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 103; G. 1927 II, 401. Parachor: 
Sugdbn, Soc. 125, 1182. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 745,2 kcal/Mol 
(Verbrennungsprodukte: Kohlendioxyd und wäßr. Fluorwasserstoffsäure) (Swietoslawski, 
Bobinska, f. Chim. phys. 24, 546; vgl. Swarts, C. 1808 1, 1046; B. 27, 120; J. Chim. phya. 
17, 25). n£ a : 1,4648; np": 1,4794; n£": 1,4883 (Swarts, J. Chim. phya. 20, 60); n£: 1,4616; 
liR: 1,4667; np: 1,4762; n": 1,4849 (Sems., Pill.); Brechungsindices zwischen 420 mft (1,4917) 
und 275 m/t (1,5955) bei 17,8°: Voellmy, Ph. Ch. 127, 348. Absorptionsspektrum im Ultrarot 
zwischen 1 und 3 fi : Märton, Ph. Ch. 117, 108. Zum Ultrarot-Absorptionsspektrum vgl. a. 
öapon, Z. Phya. 44, 601; C. 1927 II, 1789. Absorption von Röntgenstrahlen: Auren, 
Medd.Vet.-Akad. Nobelinst. 4 [1920], Nr. 3, S. 14. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssigem 
Fluorbenzol: Katz, Z. Phya. 45, 110; C. 1928 I, 154. Fluorescenzspektrum bei Bestrahlung 
des Dampfes mit ultraviolettem Licht: Monypeny, Russell, Soc. 1929, 2437. Tesla- 
luminescenzspektrum : Russell, Stewart, Soc. 1929, 2434. Dipolmoment /*X10 18 : 1>39 
(Walden, Werner, Ph. Ch. [B] 2, 18). — Dichte und Viscosität von Giemischen mit Benzol 
zwischen 0° und 80°: Meyer, Mylius, Ph.Ch. 95, 357, 370. Dichte und Dielektr.-Konst. 
von Gemischen mit Benzol bei 20°: Wa., We., Ph. Ch. [B] 2, 13. 

Fluorbenzol liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz Cyclohexan 
(Swarts, Bl. Acod. Belgique [5] 6, 404; C. 1921 III, 32). Über die Ausbeuten an 2-Fluor- 
1-nitro-benzol und 4-Fluor-l-nitro-benzol bei der Nitrierung von Fluorbenzol mit Salpeter- 
säure (D: 1,52) unter Zusatz von Phosphorpentoxyd nach Swarts (B. 33 [1913], 265) vgl. 
Schiemann, Pillarsky, B. 62, 3036, 3040. Reagiert nicht mit Distickstofftetroxyd in 
Tetrachlorkohlenstoff (Schaarschmidt, Balzerkiewicz, Gante, B. 58, 501). Bei der Einw. 
von Distickstofftetroxyd in Petroläther in Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid 
(Sch., B., G.) oder beim Behandeln mit Acetylnitrat (Schie., Pill., B. 62, 3040) entstehen 
viel 4-FIuor-l-nitro-benzol und wenig 2-Fluor-l-nitro-benzol. Über die Geschwindigkeit der 
Nitrierung in Acetanhydrid + Salpetersäure bei 45° vgl. Inoold, Shaw, Soc. 19a7, 2922, 
2926. Geschwindigkeit der Umsetzung mit 0,1 n-Natriummethylat-Lösung bei 165° und mit 
Piperidin bei 215—217°: Tronow, Krüger, 3K. 58, 1273, 1276; C. 1927 II, 1145. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie» 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 67. 

1.2-Difluor-benzol, o - Difluor - benzol C„H 4 F 2 . B. Beim Erhitzen von 2-Fluor- 
benzoldiazoniumbortetrafluorid (Schiemann, Pillarsky, B. 62, 3042). — Aromatisch, 
etwas stechend riechende, hygroskopische Flüssigkeit. F: — 34°. Kp, 6 i: 91 — 92° (Soh., P., B. 
62, 3037, 3042). D;«: 1,1599; Df: 1,1496. n£: 1,4411; ntf: 1,4451 ; nf: 1,4661 (Sch., P., B. 62, 
3038). Zersetzt sich bei Luftzutritt. 

1.3 -Difluor -benzol, m- Difluor -benzol C 6 H 4 F, (EI 108). B. Beim Erhitzen von 
Benzol-bis-diazoniumbortetrafluorid-(1.3) (Schiemann, Pillarsky, B. 62, 3039). — F: — 69°; 
Kp 7M : 82—83° (Sch., P.). D"-»: 1,1722; n£": 1,4385; nV: 1,4422; nj 8 '": 1,4516; n£": 1,4596 
(Swarts, J. Chim. phya. 20, 60). DJ 8 : 1,1552; Df: 1,1473; njj: 1,4363; n{?: 1,4404; n p ": 1,4489; 
n£: 1,4523 (Sch., P.). 

1.4-Difluor-benzol, p-Difluor-benzol C,H,F 2 (H 199; EI 108). B. Beim Erhitzen 
von 4-Fluor-benzoldiazoniumbortetrafluorid (Schiemann, Pillarsky, JS. 62, 3039). Beim 
Erhitzen von Benzol-bis-diazoniumbortetrafluorid-(1.4) (Sch., P.). — F: — 13°; Kp,„: 
88,4— 88,6° (korr.) (Sch., P.). D 1 "-»: 1,1640; n£ J : 1,4361; nL": 1,4392; n£* : 1,4477; n£':l,4556 
(Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). DJ": 1,1684; Df: 1,1632; nj: 1,4384; ng: 1,4423; ng: 1,4513; 
n£: 1,4561 (Soh., P.). 

B 1 108, Z. 23j2ß v. u. streiche „ — Bei Einw. von Natronlauge entsteht p-Fluor-phenol 

(8w., C. 1918 LT, 760)". 

10* 
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1.2.4-Trifluor-benzol C,H,F S , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.4-Difluor- ? 

benzol durch Nitrierung, Reduktion, Diazotierung und Zersetzung des entsprechen- (■""^VF 

den Diazoniumbortetrafluorids durch Erhitzen (Schiemann, Z. ang. Ch. 41, 31). — II 

Kp 7M : 87». ^f 

b) Chlor-Derivate. 

Chlorbenzol C,H S C1 (H 199; E I 108). 

Bildung und Darstellung. 

B. Neben anderen Produkten beim Überleiten von dampfförmigem Benzol mit Chlor 
über Kupfer bei Temperaturen zwischen Zimmertemperatur und 300° (Tei, Komatstt, Mem. 
Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 327, 328; C. 1828 I, 2370). Zur Bildung aus Benzol und Chlor in 
Gegenwart von Aluminium vgl. Metjnier, C. r. 170, 1461 ; Bl. [4] 27, 696. Beim Behandeln 
von Benzol mit Chlor bei gleichzeitiger Gegenwart von Jod und Eisen bei 20 — 70° (Gindraux, 
Helv. 12, 923). Bei der Elektrolyse einer Suspension von Benzol in konz. Salzsaure bei 46° 
(Cboco, Lowy, Trans, am. elektroch. Soc. BO, 318; C. 19271, 421) oder einer Lösung von 
Benzol in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Methanol ( Jayles, G. r. 188, 686). Bei Einw. von 
unterchloriger Säure auf Benzol im Dunkeln unter Kühlung (Klingstedt, Acta Acad. Abo. 
4, Nr. 2, S. 26; C. 1928 I, 504). Aus Benzol und Sulfurylchlorid in Gegenwart von verschie- 
denen Katalysatoren (Silberbad, Soc. 119, 2031). 

Aus 1.3-Dichlor-benzol, 1 .4-Dichlor-benzol oder Hexachlorbenzol beim Überleiten des 
Dampfes mit Wasserstoff über Nickel bei 270° (Mailhe, Oaoutch. Quttap. 18, 10909; G. 
1821 III, 467). Neben Benzoylchlorid beim Erwärmen kleiner Mengen von Dibenzoylperoxyd 
und Phosphorpentachlorid im Stickstoffstrom auf 96 — 98° (Reynhart, B. 48, 63). Neben 
anderen Produkten beim Kochen von Dibenzoylperoxyd mit Tetrachlorkohlenstoff (Gelissen, 
zitiert bei R., R. 46, 64) oder mit Tetrachloräthylen (R., B. 48, 75). Als Hauptprodukt beim 
Leiten von Benzoylchlorid-Dampf über Nickel bei 420° (Mailhe, O. r. 180, 1112). Bei der 
Zersetzung von a-[4-Chlor-benzolazo]-triphenylmethan in Ligroin bei 80° (Wieland, Popper, 
Seefried, B. 65, 1828). Bei Einw. von Kupferhydrid auf diazotiertes Anilin in Salzsäure 
unter Kühlung (Neogi, Mitra, Soc. 1928, 1332). Über die Halogenide von Niokel und Cobalt 
als Katalysatoren bei der Bildung von Chlorbenzol aus Benzoldiazoniumchlorid vgl. Kor- 
czynski, Mrozinski, Vielatx, 0. r. 171, 184. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von 
Diphenylchlorarsin oder Diphenylarsinsäure mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts unter 25 — 30 mm Druck auf 200 — 215° (Gibson, Johnson, 
Soc. 1928, 98). Neben Phenyldichlorarsin aus Phenylarsonsäure und Thionylchlorid (Stein- 
kopf, Schmidt, B. 81, 676). Beim Behandeln von Zinntetraphenyl mit Chlor in Tetrachlor- 
kohlenstoff unter Kühlung (Bost, Borostrom, Am. Soc. 61, 1923). Aus Fhenylmagnesium- 
bromid bei der Einw. von Äthylhypochlorit in Äther bei 0° (Durand, Naves, Bl. [4] 87, 720) 
oder in kleiner Menge beim Behandeln mit Benzolsulf ochlorid, p-Toluolsulfochlorid oder 
a-Naphthalinsulfochlorid in Äther unter Kühlung mit einer Kältemischung (Gilman, Fother- 
oill, Am. Soc. 61, 3506). Aus Phenylmagnesium Jodid und Monochloramin in Äther unter- 
halb 0° (Coleman, Häuser, Am. Soc. 50, 1196). 

Zur technischen Darstellung von Chlorbenzol durch Chlorieren von Benzol vgl. H. E. 
Fibrz-David, L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 
1938], S. 25. 

Physikalische Eigenschaften. 

E: —45,0° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 67; C. 1921 III, 288), —45,2° (Tl., 
van der Horst, Kamerlinoh Onnbs, C. r. 174, 366; Arch. nierl. Sei. exaetes [III A] 6, 185; 
G. 1823IV, 377), —45,1° (Tl., Martin, J. Chim. phys. 23, 780). Kp,«,: 132,0° (Tl., v. d. H., 
K. O.; Grimm, Patrick, Am. Soc. 45, 2799; Tl., Ma., J. Chim. phys. 23, 742; Legat, B. 
48, 242). Kondensation des Dampfes bei adiabatisoher Ausdehnung: Tanzow, JK. 61, 1844; 
0. 1980 II, 207. Maximaler Siedeverzug bei Atmosphärendruck : Kenricbl, Gilbert, Wismer, 
J. phys. Chem.Se, 1302. DJ: 1,12795 (Tl., v.d.H., K. 0.); D°: 1,12792; D; s : 1,11172; Df: 
1,09550 (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 780); DJ": 1,064 (Kerb, Phil. Mag. [7] 
3 [1927], 332). Dl zwisohen 0,3° (1,1280) und 123,6° (0,9915): Meyer, Mylius, PA. CA. 86. 
356; zwischen —42,7° (1,1742) und ^126° (0,9906): Smyth, Morgan, Am. Soc. 50, 1554. 
Temperaturkoeffizient der Dichte zwischen 6° und 55°: Szivessy, Ann. Phys. [4] 88, 150. 
Isotherme Kompressibilität zwischen 20° (74,8 X 10~» Atm." 1 ) und 50° (89,5 X 10-« Atm.- 1 ): 
Frkyer, Hubbard, Andrews, Am. Soc. 61, 765; unter — 8 Atm. Überdruck bei 7,98°: 
67,76x10-« Atm.- 1 ; bei 17,69°: 71,41x10-" Atm. -1 (Schmidt, Ann. Phys. [4] 78, 587). 
Adiabatische Kompressibilität zwischen 0° und 50°: F., H., A. Ausströmungsgeschwindigkeit 
von dampfförmigem Chlorbenzol durch kleine Öffnungen in das Hochvakuum: Voss, Ann. 
Physique [9] 20, 97. 

Visoosität bei 15°: 0,00844 g/emsee (Tdmmermans, Martin, J. Chim. phys. SS, 782); 
bei 30°: 0,00711 g/emsee (Tl., Ma.; Bridqman, Pr. am. Acad. Alis Sei. 81 [1926/1926], 80); 
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bei 20°: 0,00800; bei 40°: 0,00636; bei 60°: 0,00517 g/omseo (Unkowskaja, Wolowa, 3K. 
67, 109; 0. 18261, 2646); zwisohen 0,3° (0,01050 g/cmseo und 123,6° (0,00320 g/omsec): 
Mkyer, Mylius, Ph. Ch. 86, 366 ; zwischen 12,5° (0,00 876 g/cm seo) und 240° (0,00 144 g/cm sec) : 
Tttahi, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 103; C. 1827 II, 401. Einfluß von Drucken bis 10000 kg/cm* 
auf die Viscosität: Brtdgman, Pr. am. Acad. Arts Sei. 61, 80; G. 1826 I, 1919; II, 1923. 
Oberflächenspannung bei 20°: 33,08 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 
705); bei 20°: 30,39 dyn/om; bei 35°: 30,16 dyn/cm; bei 50°: 29,85 dyn/em (Yajntk, Sharma, 
Bhabadwaj, Quart, J. indianchem. Soc. 8 [1926], 67); zwischen 12° (34,36 dyn/om) und 123° 
(21,63 dyn/cm): Sugden, Soc. 126, 37. Parachor: Su., Soc. 125, 1182; 1827, 1783. 

Molekularwärme zwischen —172° (13,3 cal/Mol) und —56,4° (25,4 cal/Mol): Andrews, 
Haworth, Am. Soc. 60, 3000, 3001 l ); zwischen 20° (34,80 cal/Mol) und 80° (38,31 oal/Mol): 
Williams, Daniels, Am. Soc. 47, 1498. Verhältnis der spezifischen Wärmen Cg/cv von 
flussigem Chlorbenzol (aus der Schallgeschwindigkeit berechnet) : Busse, Ann. Phys. [4] 
76, 662; Fester, Hubbabd, Andrews, Am. Soc. 61, 765. Verdampfungswärme bei 130,56°: 
77,61 oal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Ebullioskopische Konstante: 4,68 (für 1 Mol in 
1 kg Lösungsmittel) (Wettz, Roth, Nelken, A. 425, 176 Anm.). Verdampfungsgeschwin- 
digkeit von Chlorbenzol im Luftstrom bei 19—23°: Hine, Phys. Reo. [2] 24, 89; G. 1824 II, 
1446. Schallgeschwindigkeit in flüssigem Chlorbenzol bei 17°: Busse, Ann. Phys. [4] 76, 
662; zwisohen 0° und 50°: F., H., A. 

np": 1,5407; n£*: 1,5511 (Voellmy, Ph. Ch. 127, 348); i£: 1,52242; ntf: 1,52748; na e : 
1,52755; np: 1,53965; n": 1,55034 (Xdmmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 781). Brechungs- 
indioes zwischen 420 m/i (1,5549) und 280 m/» (1,6610) bei 15,9°: V. Temperaturkoeffizient 
der Brechung zwischen 6° und 55°: Szivessy, Ann. Phys. [4] 68, 150. Einfluß des Druckes 
auf die Brechungsindices f ür A = 653 m/i, 589 m/* und 643 m/x : Himstedt, Wertheimer, 
Ann. Phys. [4] 67, 399. Absorptionsspektrum von flüssigem Chlorbenzol im sichtbaren 
Gebiet: Ellis, Phys.Bev. [2] 82, 911; G. 18281, 1419; im Ultrarot zwischen 1 und 3 p: 
Marton, Ph. Ch. 117, 108; zwischen 1 und 15 /x: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red 
spectra (Washington 1905], S. 155, 164, 239. Zum Ultrarot-Absorptionsspektrum von flüssigem 
Chlorbenzol vgl. a. Gapon, Z. Physik 44, 601; C. 1827 II, 1789; Barnes, Nature 124, 300; 
C. 1828 II, 2016. Absorptionsspektrum des Dampfes im Ultraviolett: Henri, G. r. 176, 1298; 
im Ultrarot zwischen 1 und 3 ft: Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 21, 563; C. 1828 III, 979. 
Zum Absorptionsspektrum des Dampfes vgl. H., C. r. 177, 1039. Absorptionsspektrum in 
Alkohol bei 15° und 60°: P., Pr. Cambridge phil. Soc. 21, 787; C. 18241, 1484. 

Intensität und Polarisationszustand des Streulichts bei der molekularen Streuung des 
Lichts in flüssigem Chlorbenzol: Martin, J.phys.Chem. 24, 487, 489; Ma., Lehrhan, J.phys. 
Chem. 26, 78; Gans, Z. Phys. 30, 233; Contrib. E 'studio Cienc. fis. La Plata 3, 369; C. 
1826 I, 1565; II, 1509; Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703, 707; C. 1826 I, 838; Banerjee, 
IndianJ. Phys. 2, 59; C. 18281, 1838; S. R. Rao, IndianJ. Phys. 2, 185; C. 18281, 
2235; in Chlorbenzol-Dampf: Ganesan, Phil. Mag. [6] 48, 1220; C. 1825 II, 1011; I. R. 
Rao, IndianJ. Phys. 2, 84; C. 18281, 1838. Ramanspektrum : Pringsheim, Rosen, 
Z. Phys. 50, 742; 6. 1828 II, 2103; Wood, Phil. Mag. [7] 6, 742; 7, 858; C. 18281, 355; 
II, 1135; Petrikaln, PA. CA. [B] 3, 362; Dadieu, Kohlrausch, M. 62, 380; Phys.Z. 
SO, 384; C. 1828 II, 970; vgl. a. D., K., B. 63 [1930], 259. Kathodenluminescenz: Marsh, 
Soc. 1827, 128. Teslaluminescenzspektmm: Russell, Stewart, Soc. 1828, 2434. 

Dielektr.-Konst. bei 12—14°: 5,65 (A = 4,5 m) (Walden, Ulich, Werner, Ph.Oh. 
116, 264); bei 18°: 5,86 (Kautzsch, Phys.Z. 28 [1928], 112), 5,72 (Rolinski, Phys.Z.29, 
662); bei 25°: 5,44 (Sayce, Briscoe, Soc. 1826, 2626), 5,61 (Williams, Krohma, Am. Soc. 
48, 1891; 48, 1679); bei 58°: 5,23 (A = 9ö m) (Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C. 1827 II, 388); 
bei —20°: 6,93; bei 0°: 6,42; bei 20°: 5,94; bei 100°: 4,70 (Beroholm, Ann. Phys. [4] 65, 
136); zwischen 20° (6,18) und 108,6° (4,75) (A = 49 m): Velasco-Durantez, An. Soc. espan. 
26, 298; C. 1827 II, 2649; zwischen —49° (7,24) und +126° (4,17): Smyth, Morgan, 
Am. Soc. 50, 1554; vgl. Sm., M., Boyce, Am. Soc. 50, 1541 ; beim Siedepunkt: 4,20 (Grimm, 
Patrick, Am. Soc. 46, 2799). Einfluß elektrostatischer Felder auf die Dielektr.-Konst. : 
Kautzsch, Phys.Z. 28, 112; C. 18281, 2237. Dipolmoment jux 10": 1,58 (verd. Lösung; 
Benzol) (Höjendahl, Nature 117, 892; C. 1826 II, 1114); 1,55 (verd. Lösung; Benzol) 
(Williams, Krohma, Am. Soc. 48, 1684; Rolinski, Phys. Z. 28, 664; vgl. Wi., Phys. Z. 28, 
174); 1,55 bzw. 1,52 (verd. Lösung; Hexan bzw. Schwefelkohlenstoff) (Wi., Ogg, Am. Soc. 
50, 99); 1,52 (verd. Lösung; Hexan) (Smyth, Morgan, Am. Soc. 60, 1559; vgl. Sm., M., 
Am. Soc. 48, 1034; Sm., M., Boyce, Am. Soc. 50, 1544); 1,64 (verd. Lösung; Benzol) (Hö., 
Phys.Z. 30, 394; C. 1828 II, 1898). Elektrische Doppelbrechung im sichtbaren Gebiet: 
Beroholm, Ann. Phys. [4] 65, 136; im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Szxvessy, 
DiBRKE8MANN, Ann. Phys. [5] 8, 523. Magnetische Doppelbrechung: Szi., ^4««. Phys. [4] 

*) Siebe die dritte, irrtümlicherweise die Überschrift C # H 4 CI, tragende Spalte der Tabelle 
S. 3000. 
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68, 160; Z. Phys. 18, 102; 0. 1824 1, 2567. Zur magnetischen Doppelbrechung vgl. Hamas, 
Kbishnan, Pr. roy. Soc. [A] 113, 618; O. 1927 1, 1127. 

Mischbarkeit von Chlorbenzol mit geschmolzenem Schwefel: Batwi, Pblizzola, B.A.L. 
[5] 8011, 161. Kritische Lösungstemperatur des Systems mit geschmolzenem Schwefel: 
117,0° (Timmermans, J. Chim. phys. 20, 606); bei Drucken von 5—85 kg/cm»: Tl.; mit 
geschmolzenem weißem Phosphor: 264° (Hildebband, Bufhrer, Am. Soc. 42, 2217); mit 
Ameisensäure: 106,6° (Tl.); bei Drucken von 5 — 65 kg/cm': Tl. Lösungsvermögen von Chlor- 
benzol für Stickoxydul und Kohlendioxyd: Hoeifchi, Sl. phys. ehem. Res. Tokyo [Abstr.] 

1, 12, 17; C. 19281, 2770; für 2.4.6-Trinitro-m-xylol bei versohiede'hen Temperaturen: 
Dbsvergnes, Ann. Chim. anal. appl. 26 [1920], 282; für Naphthalin zwischen 4,2° und 
62,6° : Ward, J. phys. Chem. 30, 1323 ; für Fluoren zwischen 0° und 100° : Mortimbr, Am. Soc. 
46, 634; für Phosgen zwischen 12,3° und 29,7°: Atkikson, Hbycook, Pope, Soc. 117, 1423. 

Kryoskopisches Verhalten von Chlorbenzol in jl/T-Dichlor-diäthylaulfid: Delbfine, 
Fijsuhy, Ville, Cr. 172, 1240; Bl. [4] 20, 544. Thermische Analyse des Systems mit 
Äthylenbromid (Eutektikum bei — 55°; 83 Mol-% Chlorbenzol): Linard, Bl. Soc. chim. Belg. 
34, 377, 392; C. 18261, 2427; mit 2-Chlor-toluol: L., Bl. Soc. chim. Belg. 84, 377, 393. 
Azeotrope Gemische, die Chlorbenzol enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. Destillation 
von Gemischen aus Benzol, Chlorbenzol und Brombenzol: Tsukamoto, Japan. J. Chem. 

2, 137; O. 1928 II, 2108. 

Chlorbenzol enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 


KP760 



Chlorbenzol 
in Gew.-% 


Komponente 


KP7«0 



Chlorbenaol 
In Gew.-% 


Propylalkohol 2 ) . • 


96,9 


17 


Acetamid 1 ) ... 


ca. 131,9 


97 


Butylalkohol J ) . . . 


115,3 


44 


Chloressigsäure- 
methylester 8 ) . . 






Isobutylalkohol 2 ) . 


107,1 


37 


126,0 


40 


Isobutylcarbinol 8 ) . 
Allylalkohol 2 ) . . . 


124,3 


65 


Propionsäure 3 ) . . 


128,9 


82 


96,2 


15 


Buttersäure 2 ) 


131,75 


97,2 


Ameisensäure 3 ) . . 


95,0 


45 


Isobuttersäure ') 


131,2 


92 



') Leoat, B. 47, 15, 17. — ') L., Ann. Soc. »cient, Brvxelles 47 1 [1927], 111, 112, 152, 
153. — 3 ) L., Ann. Soc. seien*. Bruzelles 49 [1929], 19, 21, 110. 



Dichte der Gemische mit Hexan zwischen — 80° und +80°: Smyth, Mobgan, Am. Soc. 
50, 1556; vgl. Sm., M., Boyce, Am. Soc. 60, 1542; mit Methanol bzw. Aceton: Btjrrows. 
James, J. Pr. Soc.N. S. Wales 59, 226; O. 1927 II, 894; mit Äther bei 18°: Rolinski, 
Phya.Z. 29 [1928], 666; mit Schwefelkohlenstoff bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 50, 
96; mit Benzol bei verschiedenen Temperaturen: Meyer, Myltcs, Ph. Oh. 95, 358; Wi., 
Krchma, Am. Soc. 49, 1679; Bu., J.; Ro., Phys.Z. 29, 662; Smyth, Morgan, Boyce, 
Am. Soc. 50, 1641; mit Toluol: Bu., J.; mit Campher bei 26°: Peacock, Soc. 107 [1915], 
1555; mit Chinolin bei 18°: Ro., Phya.Z. 29, 665. Visoos>ität der Gemische mit Benzol 
zwischen 0° und 80°: Meyer, My., Ph. Ch. 95, 370; mit Brombenzol bei 20°, 40° und 60°: 
ünkowskaja, Wolowa, 3K. 57, 109; G. 19261, 2646; mit Toluol bei 20°, 35" und 50°: 
Yajnik., Mitarb., Ph. Ch. 118, 310. Einfluß einer dünnen Wandschicht von Chlorbenzol 
auf die Ausflußzeit von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph. Ch. [A] 138, 111. 
Oberflächenspannung der Gemisohe mit Toluol bei 20°, 35° und 50°: Yajnik, Searma, 
Bharadwaj, Quart. J . indian chem. Soc. 3, 67; C. 1926 II, 2147. Grenzflächenspannung 
gegen Wasser: Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705; Pottnd, J. phys. Chem. 30, 
793. Ausbreitung auf Wasser: Harbins, Feldman, Am. Soc. 44, 2671; Ramdas, Pr. indian 
Aesoc. CuÜ. Sei. 10, 20; O. 1926 II, 1935. Adsorption des Dampfes im Gemisch mit Luft 
durch Tierkohle bei 21° und 766 mm Druck: Alexfjewski, 3K. 55, 416; G. 1925 II, 642. 
Spezifische Wärme der Gemische mit Brombenzol zwisohen 20° und 80°: Williams, Daniels, 
Am. Soc. 47, 1494, 1498. 

Breohungsindices der Gemische mit Benzol bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 
1679; mit Brombenzol bei 25°: Wi., Kb., Am. Soc. 48, 1892; mit Campher bei 25°: Peacock, 
Soc. 107, 1665. Dielektr.-Konst. der GemiBohe mit Hexan bei 25°: Wi., Ogg, Am. Soc. 60, 
98; zwischen — 80° und +80°: Smyth, Moegan, Am. Soc. 50, 1556; vgl. Sm., M., Boyob, 
Am. Soc. 50, 1542; der Gemische mit Äther bei 16° und 18°: Kxbr, i8oc. 1826, 2801; Ro- 
LDSfSKi, Phys. Z. 29 [1928], 666; mit Schwefelkohlenstoff bei 25°: Wi.. Ogg, Am. Soc. 60, 96; 
mit Benzol bei verschiedenen Temperaturen: Kebb, Soc. 1926, 2798; Wi., Krchma, Am 
Soc. 49, 1679; Ro., Phys.Z. 29, 662; Sm., M„ B., Am. Soc. 60, 1541; mit Brombenzol bei 
25»: Wi., Kb., Am. Soc. 48, 1892; mit Chinolin bei 18°: Ro., Phys.Z. 28, 665. 
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Einfluß von Chlorbenzol-Dampf auf die phosphoreszierende Flamme von Schwefel im 
Sauerstoff-Stiekstoff-Gemiach bzw. Arsen in Sauerstoff: Emeleus, Soc. 1828, 1948; 1928, 
1847. Einfluß von Chlorbenzol auf die Gesohwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit 
Pyridin: Kerr, Soc. 1928, 241 ; auf die Geschwindigkeit der Racemisierung von opt.-akt. 
Isobornylchlorid und der Umlagerung von Camphenhydrochlorid in Isobornylchlorid: Meer- 
wein, Montfort, A. 485, 210, 211. 

Chemisches Verhalten. 

Einw. von ß- und y- Strahlen des Radiums auf Chlorbenzol-Dampf allein oder im Ge- 
misch mit Wasserstoff, auch in Gegenwart von Platin: Eerera, Henri, /. Phys. Bad. [6] 
7, 227; C. 1926 II, 2770. Chlorbenzol liefert beim Erhitzen mit Luft unter 40 Atm. Anfangs- 
druck auf 260° Kohlendioxyd und wenig Oxalsäure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 322; 
0. 1921 1, 637). Bei der elektrolytischen Oxydation in verd. Schwefelsäure an einer ge- 
kühlten Bleidioxyd- Anode entstehen kleinere Mengen Benzochinon-(1.4) und Bernsteinsaure 
(Fichter, Adler, Helv. 9, 279). Liefert beim Behandeln mit Wasserstoff oder Hydrazin 
in Methanol oder Alkohol in Gegenwart von auf Calciumcarbonat niedergeschlagenem 
Palladium Benzol und wechselnde Mengen Diphenyl (Busch, Schmidt, B. 62, 2617). 

Beim Überleiten von dampfförmigem Chlorbenzol mit Chlor über Kupfer bei 200° ent- 
stehen /)-Chlorbenzolhexachlorid, 1.4-Dichlor-benzol 1.2.4-Trichlor-benzol, 1.2.4.5-Tetra- 
ohlor-benzol und Pentachlorbenzol (Tei, Komatsu, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 328; C. 
1928 1, 2370). Beim Behandeln mit einer Lösung von 1 Mol Sulfurylchlorid in Dischwefel- 
diohlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht hauptsächlich 1.4-Dichlor-benzol 
und weniger 1.2-Dichlor-benzol (Sh/bekkad, Soc. 121, 1019). Liefert bei Einw. von Distick- 
stofftetroxyd bei Zimmertemperatur (Schaarschmidt, Balzkrkiewicz, Gante, B. 68, 
501) oder schneller in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei — 30° bis +23° (Sch., B. 57, 
2070) überwiegend 4-Chlor-l-nitro-benzol und wenig 2-Chlor-l-nitro-benzol. Ausbeuten 
an 2-Chlor-l-nitro-benzol und 4-Chlor-l-nitro-benzol bei der Nitrierung von Chlorbenzol 
mit Salpetersäure oder Salpeterschwefelsäure bei verschiedenen Temperaturen: Magidson, 
Trudy chim.-farm. Inst. Heft 6 [1923], S. 17; C. 1927 II, 2542. Zur Nitrierung mit Salpeter- 
schwefelsäure vgl. a. Bashioitm, Powers, Ind. Eng. Chem. 16, 407 ; C. 1928 III, 614. Über 
die Geschwindigkeit der Nitrierung mit Salpetersäure bei — 30° und 0° vgl. Scheffer, 
Brandsma, R. 46, 631; mit Salpetersäure in Acetanhydrid bei 45° vgl. Ingold, Shaw, 
Soc. 1927, 2926. Chlorbenzol liefert mit einem Gemisch aus Nitrosylscbwefelsäure und 
rauchender Salpetersäure (D: 1,6) 4-Chlor-l-nitro-benzol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 
47, 145). Beim Koohen mit Salpetersäure (D: 1,40) in Gegenwart von Quecksilber(II)-nitrat 
entstehen 2-Chlor-l-nitro-.benzol(?), 4-Chlor-l-nitro-benzol und 3-Chlor-2.4.6-trinitro-phenoI(?) 
(Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 600). Beim Behandeln mit Kaliumnitrat in einem Gemisch 
von Schwefelsäuremonohydrat und wenig rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
bildet sich 4-Chlor-3.5-dinitro-benzol-8ulfonsäure-(l) (Lindemann, Wessel, B. 68, 1223). 
Liefert beim Behandeln mit Dischwefeldichlorid in Gegenwart von amalgamiertem Alu- 
minium in Schwefelkohlenstoff -Lösung x.x-Dichlor-thianthren-9.10-disulfid; bei anschlie- 
ßendem Erwärmen des Reaktionsprodukts auf 40° dagegen x.x-Dichlor-thianthren (Syst. 
Nr. 2676) (Ray, Soc. 119, 1962). Zur Überführung in 4-Chlor-benzol-Bulfonsäure-(l) durch 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 110° in Gegenwart von wenig Jod vgl. Ray, Dey, Soc. 
117, 1407. Chlorbenzol gibt mit Schwefeltrioxyd in Chloroform bei 0— 10° 4-Chlor-benzol- 
sulfonsäure-(l) (Courtot, Bonnet, C. r. 182, 866). Mit Chlorsulfonsäure in rauchender 
Schwefelsäure (62% SO.) unterhalb 10° entsteht 4-Chlor-benzol-sulfochlorid-(l) (Chem. Fabr. 
Weiler-ter Meer, D. R. P. 385049; C. 1924 I, 2631 ; Frdl. 14, 386). Einw. von Chlorsulfon- 
säuremethylester: Frerejaque, C. r. 188, 607. 

Bei der Einw. von Natrium auf siedendes Chlorbenzol erhält man außer Benzol und 
Diphenyl (H 6, 200) noch 1.2-Diphenyl-benzol, wenig 1 .4-Diphenyl-benzol, Triphenylen, 
2.2'-Diphenyl-diphenyl und andere, hochsiedende Kohlenwasserstoffe; beim Erhitzen von 
Chlorbenzol mit Natrium in Toluol entstehen hauptsächlich Benzol, weniger 4-Methyl- 
diphenyl, Diphenylmethan und andere Produkte (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 49, 2093). 
Beim Eintragen von Chlorbenzol oder besser einer Lösung von Chlorbenzol in Toluol in eine 
Lösung von Natrium in flüssigem Ammoniak entstehen hauptsächlich Benzol und Triphenyl- 
amin, weniger Diphenylamin und andere Produkte; Chlorbenzol in Petroläther liefert bei 
dieser Behandlung nur Benzol und Triphenylamin (White, Am. Soc. 46, 781). Reaktion 
mit Natrium in Dimethylanilin: Bachmann, Clarke, Am. Soc. 49, 2096. Zur Umwandlung 
in Anilin durch Erhitzen mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak in Gegenwart von Kupfer- 
salzen im Autoklaven auf ca. 200° vgl. Quick, Am. Soc. 42, 1041. Über die Bildung von 
Anilin aus Chlorbenzol beim Überleiten des Dampfes mit Ammoniak über verschiedene 
erhitzte Katalysatoren vgl. Smialowski, Przem.chem. 18, 397; C. 1929 LT, 2664; über 
Bildung von Anilin aus Chlorbenzol und Ammoniak bei gleichzeitiger Gegenwart von feuoh- 
tem Kohlenoxyd vgl. Dibtxrle, Eschenbach, Ar. 1927, 194. Eine Lösung von Chlor- 
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benzol in flüssigem Ammoniak gibt beim Behandeln mit Natrium die berechnete Menge 
Natriumohlorid (Datns, Bbbwsteb, Am. Soc. 42, 1578). Beim Eintragen Ton Natrium in 
ein Gemisch aus Chlorbenzol, Arsen(III)-ehlorid und Äther entsteht Triphenylarsin (Philips, 

B. 10 [1886], 1031); bei der analogen Umsetzung mit Antimon(III)-obJorid in Benzol erhalt 
man Triphenylstibin, Diphenylantnnontriohloria und Triphenyktibindiehlorid (Michaelis, 
Reese, A. 838 [1886], 43; Tgl. Mobgan, Vinino, Soc. 117, 778). Beim Überleiten von Chlor- 
benzol im Gemisch mL Wasserdampf über auf 600—660° erhitztes Silioiumdioxyd, Titan(IV)- 
oxyd, Aluminiumoxyd, Thoriumoxyd, Zirkonoxyd oder blaues Wolframoxyd entstehen 
Phenol und Diphenyläther als Hauptprodukte (Chalbxky, Am. Soc. 81, 2490). Die Über- 
führung in Phenol (vgl. B I 110) laßt sich auch mit 90— 92%iger Ausbeute durch Erhitzen 
mit 8 — 10%iger Natronlauge im eisernen oder kupfernen Autoklaren auf 300 — 870°, quanti- 
tativ durch Erhitzen mit oa. 10%iger Natriumoarbonat-Lösung im eisernen Autoklaven 
auf 370* oder im kupfernen Autoklaven auf 320 — 340*, weniger gut duroh Erhitzen 
mit w&ßr. Lösungen von Borax, Dinatriumphosphat, Trinatriumphosphat oder Natrium- 
acetat und wenig Natriumhydroxyd durchführen (Halb, Bbttton, Ind. Eng. Chem. 
SO, 114; G. 10881, 2206); sie erfolgt mit 75%iger Ausbeute beim Leiten von Chlor- 
benzol und Wasserdampf über Kieselsauregel bei 400* (I. G. Farbenind., D.R.P. 486310; 
Frdl. 16, 386). Chlorbenzol reagiert nicht mit Kaliumhydroxyd in 96 %igem Alkohol bei 830° 
(Pbtbbnko-Kbitsohenk.o, B. 68, 587; JK. 61, 1786). Bleibt beim Erhitzen mit Magnesium 
in Äther im Bohr auf 85° oder unter 100 Atm. Wasserstoff druck bei Zimmertemperatur 
unverändert (Gilman, Vawdebwal, Bbown, Bl. [4] 48, 361). Über die Reaktion mit 
durch Jod aktivierter Kupfer-Magnesium-Legierung in Äther vgl. G., Pxtbbson, Schulze, 
R. 47, 24 Anm. 16. Gibt beim Erhitzen mit Magnesium im eisernen Autoklaven auf 160° 
bis 170° Phenylmagnesiumchlorid und wenig Diphenyl (Schobigin, Mitarb., B. 64 [1931], 
2586,2588). 

Bei Einw. von Bromnitromethan auf Chlorbenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. Minerals&ure entstehen 
vorwiegend 4-Chlor-l-brom-benzol, weniger 4-Chlor-benzaldehyd und 4-Chlor-benzoesäure 
(Shebbill, .4»». Soc. 46, 2767). Chlorbenzol liefert beim Einleiten von Acetylen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid bei 90 — 95° l.l-BiB-[4-ohlor-pbenyl]-äthan und andere Produkte (Cook, 
Chambers, Am. Soc. 43, 338); über die Reaktion von Chlorbenzol mit Acetylen in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid vgl. a. Böesekbn, Adler, B. 48, 482. Beim Behandeln mit 
4-Chlor-benzylchlorid in Gegenwart von konz. Sohwefelsäure entsteht 4.4'-Dichlor-diphenyl- 
methan (Stephen, Shobt, Gladding, Soc. 117, 622). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
4-Nitro-benzylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 30°: Oltvieb, Bekoke, R. 
46, 720. Geschwindigkeit der Umsetzung mit 0,1 n-Natriummethylat-Lösung bei 165°: 
Tronow, Krüoeb, 5K. 68, 1273; C. 1027 II, 1145. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine Suspension von Paraformaldehyd in Chlorbenzol in Gegenwart von Zinkchlorid entsteht 
wenig 4-Chlor-benzylchlorid (Blanc, Bl. [4] 88, 317; vgl. a. C. 10281, 1571). Liefert mit 
Chlordimethyläther in Gegenwart von wasserhaltigem Zinkchlorid 4-Chlor-benzylchlorid 
(Stephen, Shobt, Gladding, Soc. 117, 522). Beim Behandeln mit Bis-chlormethyl-ather 
bzw. Bis-brommethyl-ather in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid entstehen 4-Chlor- 
benzylchlorid bzw. 4-Chlor-benzylbromid; mit Bis-chlormethyl-äther in Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure bei 40° wird 4.4'-Dichlor-diphenylmethan erhalten (St., Sh., Gl., Soc. 
117, 522," 524). Beim Überleiten von dampfförmigem Chlorbenzol im Gemisch mit feuohtem 
Kohlenoxyd über erhitzte Metallkatalysatoren entsteht Benzoesäure (Dietbble, Eschen- 
bach, Ar. 1827, 192). Liefert beim Erhitzen mit Quecksüber(II)-aeetat auf 140° 4-Chlor- 
phenylqueckBilberacetat und andere Produkte (Hanse, Am. Soc. 45, 1322). Chlorbenzol 
liefert beim Erwärmen mit Phenylisocyanat in Gegenwart von Zirkoniumchlorid auf dem 
Wasserbad sehr wenig [4-Chlor-benzoesäure]-anilid (Kbishnamubti, C. 1020 1, 2156). 
Geschwindigkeit der Umsetzung mit Piperidin bei 16 — 18°: Tbonow, 3K. 58, 1289; C. 
1927 II, 1145; bei 215°: Tb., Kbüoeb, 3K. 58, 1276. Reagiert naoh Petbenko-Kbitschenko 
(JS. 62, 587; 3K. 61, 1785) nicht mit Piperidin in 95%igem Alkohol bei 320°. 

Physiologische« Verhalten; Verwendung; Analytisches. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 68, 78; K. B. Lehmann, F. Fluby, Toxikologie 
und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], S. 142. — Verwendung als tech- 
nisches Lösungsmittel: Th. H. Durbans, Solvente, 4. Aufl. [London 1938], S. 181, 231; 
H. Gnakm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], S. 97. 

Bestimmung des Gehalts an Benzol, Chlorbenzol und höher chloriertem Benzol im 
technischen Chlorbenzol durch fraktionierte Destillation und Vergleich der Dichten der 
erhaltenen Fraktionen mit den Dichten von Mischungen bekannten Gehalte: Boubion, 

C. r. 170, 933, 990, 1181; A. eh. [9] 14, 215, 273; B., Courtois, C. r. 170, 1115. 
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2-Fluor-l-ohlor-bensol C,H 4 C1F (E I 110). JB. Zur Bildung nach Rinkes (Ghem. 
Weekb. 11 [1914], 954) vgl. Ingold, Vass, Soc. 1988, 423. — Kp, M : 138—140°. — Gibt 
beim Eintragen in Salpetersäure (D: 1,49) bei 0° 4-Fluor-3-chlor-l-nitro-benzol und 3-Fluor- 
4-chlor-l-nitro-benzol als Hauptprodukte. 

4-Fluor-l-ohlor-benzol C,H 4 C1F (H 201; EI 111). Zur Bildung aus 4-Fluor-anilin 
nach Swabts (R. 86 [1916], 132) vgl. Ingold, Vass, Soc. 1828, 2265. — Zur Einw. von 
absol. Salpetersäure vgl. I., V. 

1.2-Dioblor-benzol, o-Diohlor-benzol C,H 4 C1 2 (H 201; E I 111). B. Neben 1.4-Di- 
ehlor-benzol beim Chlorieren von Chlorbenzol mit einer Lösung von Sulfurylchlorid in 
Dischwefeldiohlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Silberrad, Soc. 121, 1019). Zur 
Bildung aus diazotiertem 2-Chlor-anilin nach der Sandmeyerschen Reaktion vgl. Ery, 
Grote, Am. Soc. 48, 713. — E: —16,7° (Carswell, Ind.. Eng. Ghem. 20, 728; C. 1928 II, 
1079), —17» (Errera, Phys.Z. 27 [1926], 766). Kp, 67l4 : 180,2»; Kp m>a : 179,5° (Ca.); 
Kp 7<0 : 179,2° (Legat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 151). D-»°: 1,475 (Errera. 
Phys.Z. 27 [1926], 766); DJ: 1,3251; Df: 1,2973; DJ": 1,2699 (Smtth, Morgan, Boyce, 
Am. Soc. 60, 1542); D|J: 1,3112; Dg: 1,3088 (Ca.); Df': 1,2979 (v. Auwers, A. 422, 
164); Df: 1,256 (Kerr, Phü. Mag. [7] 8 [1927], 332). nj' 4 : 1,5438; nff-': 1,5485; nf: 1,5614; 
ny': 1,5729 (v. Au.); n£: 1,5518 (Ca.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes: 
Errera, Henri, J.Phys.Rad. [6] 9, 205, 249; C. 1928 II, 2704; 1929 1, 1308. Ultra- 
vioIett-Absorptionsspektrum des Dampfes im Gemisch mit Stickstoff bis zu 150 Atm. 
Druok: Tbvbs, Z. Phys. 48, 247; C. 1928 II, 12. ßamanspektrum : Dadieu, Kohlrausch, 
M. 62, 386; vgl. D., K., B. 88 [1930], 260. Teslaluminescenzspektrum : Russell, Stewart, 
Soc. 1928, 2434. Dielektr.-Konst. bei —40°: 3,03; bei +20°: 9,82 (Errera, Phys.Z. 
87, 766; C. 18271, 1928); bei 20°: 7,50 (X = 4,5 m) (Walden, Ulich, Werner, Ph. Ch. 
118, 264; U., Z.El.Ch. 81, 413); bei 0°: 11,13; bei 25°: 9,93; bei 50°: 8,90 (Smyth. 
Morgan, Boyoe, Am. Soc. 60, 1542); bei 58°: 7,00 (X = 95 m) (Kerb, Phil. Mag. [7] 3, 332; 
G. 1927 II, 388). Einfluß von Tetraäthylammoniumpikrat auf die Dielektr.-Konst. von 
1.2-Diohlor-benzol: Wa., U., W., Ph. Ch. 116, 272. Dipolmoment /iXlO 18 : 2,0 (verd. Lösung: 
Benzol) (E., Phys. Z. 87, 767; C. 1927 1, 1928; C. r. 182, 1624), 2,24 (I. Errera, Polarisation 
diölectrique [Paris 1928], S. 115), 2,30 (verd. Lösung; Hexan oder Benzol) (Smyth, M., Am. 
Soc. 49, 1034), 2,25 (verd. Lösung; Hexan oder Benzol) (Smyth, M., Boyce, Am. Soc. 60, 1544). 

Verteilung von Diäthylamin zwischen 1.2-Dichlor-benzol und Wasser bei 25°: Smith, 
J. phys. Chem. 28, 270. Bildet mit Acetamid ein bei 173,5° siedendes, 89 Gew.- % 1.2-Dichlor- 
benzol enthaltendes, azeotropeB Gemisch (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 1 [1927], 151). 
W&rmetönung beim Mischen mit Anilin: Peel, Madgin, Briscoe, J. phys. Chem. 32, 288. 
Dichte und Dielektr.-Konst. der Gemische mit Hexan und Benzol bei verschiedenen Tempe- 
raturen: Errera, Phys.Z. 27, 766; Smyth, Morgan, Boyce, Am. Soc. 60, 1542. — Einfluß 
von 1.2-Dichlor-benzol auf die Geschwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit Pyridin: 
Kerb, Soc. 1928, 241. 

Zur Geschwindigkeit der Nitrierung mit Salpetersäure bei — 30° und 0° vgl. Scheffek, 
Brand«ma, ü. 46, 531. Beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge und Barium- 
hydroxyd in einem Kupferkessel bei Gegenwart von Kaliumjodid auf 230 — 240° erhält 
man 2-Chlor-phenol und Brenzcatechin (C. F. Boehringer & Söhne, D. R. P. 286266; 
C. 1816 II, 566; Frdl. 12, 158). Geschwindigkeit der Reaktion mit alkoh. Kalilauge im Rohr 
bei 161°: Clark, Crozibr, Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 155; C. 1926 II, 20. 1.2-Di- 
chlor-benzol liefert mit einer Lösung von Natrium in flüssigem Ammoniak Benzol und 
o-Phenylendiamin (Kraus, White, Am. Soc. 45, 774). Beim Überleiten von dampfförmigem 
1.2-Dichlor-benzol im Gemisch mit feuchtem Kohlenoxyd über erhitzte Metallkatalysatoren 
entsteht Benzoesäure (Dieterle, Eschenbach, Ar. 1927, 193). Gibt beim Erhitzen mit 
Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 100 — 120° 2-[3.4-Dichlor- 
benzoylj-benzoesäure (Phillips, .4»». Soc. 49, 475; M. Tanaka, N. Tanaka, Bl. chem. Soc. 
Japan 8, 286; C. 1989 I, 752); bei 160° oder unter Druck bei 130° wird 2.3-Dichlor-anthra- 
chinon erhalten (T., T.). Reaktion mit Lithiumbutyl in Petroläther: Marvel, Hager, Coff- 
man, Am. Soc. 49, 2328. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Pyridin und Piperidin bei 
16—18°: Tronow, 3K. 68, 1288, 1289; C. 1927 II, 1145. 

Physiologisches Verhalten (Giftigkeit für Insekten usw.): H. Staub in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 70, 78; Tattersfield, 
Roberts, Ber. Physiol. 4, 319; C. 19811, 232; Ta., Gektnoham, J '. Soc. chem,. Ind. 48, 
369 T; C. 1987 II, 1884. Toxizität in Beziehung zur Verwendung als technisches Lösungs- 
mittel: K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Lösungsmittel 
[Berlin 1938], S. 143. — Verwendung als Reinigungsmittel für Metalle: Groggins, Scholl, 
Ind. Eng. Chem. 18, 1029; C. 18881, 1251. 
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1.3-Diohlor-benzol, m-Diohlor-benzol C,H«C1, (H 202; EI 111). B. Beim Erhitzen 
von 3-Chlor-l-nitro-benzol mit Thionylchlorid im Rohr auf 190 — 200° (Davies, Hickox, Soc. 
121, 2648). Zur Bildung aus diazotiertem 3-Chlor-anilin nach der Sandmeyersohen Reaktion 
vgl. Fry, Gbotb, Am. Soc. 48, 713; Brydöwna, Boczniki Chem. 7, 439; C 19281, 2820. 
E: —26,25° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 67; C 1821 III, 288), —24,4° 
(Errera, Phys.Z.WI [1926], 766). D-«: 1,47 (E.); Df': 1,2879 (v. Auwers, A. 422, 164); 
DJ: 1,3085; Df: 1,2799; D!°: 1,2523 (Smyth, Morgan, Boyce, Am. Soc. 60, 1542); Df: 
1,244 (Kerr, Phü.Mag. [7] 3 [1927], 332). Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1829, 
2118. n£' 9 : 1,5411; np»: 1,5457; np'*: 1,5589; ny' 9 : 1,5699 (v. Au.). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum des Dampfes: Errera, Henri, J. Phys. Rad. [6] 9, 206, 249; C 1828 II, 2704; 
1928 1, 1308. Dielektr.-Konst. bei —35°: 2,92; bei 20°: 4,90 (B., Phys. Z. 27, 766; C 1827 1, 
1928); bei 0°: 5,403; bei 25°: 5,039; bei 50°: 4,703 (Sm., M., B.); bei 58°: 4,63 (A = 95 m) 
(Kehr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C 1827 II, 388). Dipolmoment fix 10": 1,37 (J. Errera, 
Polarisation dielectrique [Paris 1928], S. 115), 1,48 (verd. Lösung; Hexan oder Benzol) 
(Smyth, Morgan, Boyce, Am. Soc. 60, 1544). — Einfluß von 1.3-Diohlor-benzol auf die 
Geschwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit Pyridin: Kerr, Soc. 1828, 241. 

Beim Überleiten von dampfförmigem 1.3-Dichlor-benzol mit Wasserstoff über Nickel 
bei 270° entstehen Benzol und Chlorbenzol (Mailhe, Caoutch. Outtap. 18, 10909; C 
1821 III, 467).1.3-Dichlor-benzol liefert beim Behandeln mit 1 Mol Chlor in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei 60° 1.2.4-Trichlor-benzol und wenig 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol (Olivier, 
JJ. 39, 412). Gibt beim Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure außer 4.6-Dichlor-1.3-dinitro- 
benzol (vgl. H 202) geringere Mengen 2.4-Dichlor-1.3-dinitro-benzol (Dann, Soc. 1828, 2460). 
Über die Geschwindigkeit der Nitrierung bei — 30° und 0° vgl. Scheffer, Brandsma, R. 46, 
531. Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (45% SO a ) auf 140—150° entsteht 4.6-Di- 
chlor-benzol-disuIfonsäure-(1.3) (Davies, Poole, Soc. 1827, 1122). Geschwindigkeit der 
Umsetzung mit 0,5 n-Natriummethylat-Lösung im Rohr bei 176°: Holleman, R. 39, 749: 
mit 1 n-alkoholisoher Kalilauge bei 151° und mit 1 n-Natriumäthylat-Lösung bei 175°: 
Clark, Crozier, Trans, roy. Soc. Canada [3] 18 III, 155; C 1826 II, 20. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 70. 

1.4-Diohlor-benzol, p-Diehlor-benzol C,H 4 C1 8 (H 203; E I 111). B. Neben anderen 
Produkten beim Überleiten von Chlorbenzoldampf und Chlor über Kupfer bei 200° (Tei, 
Komatsu, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 329; C 18281, 2370). Als Hauptprodukt beim 
Chlorieren von Chlorbenzol mit 1 Mol Sulfurylcblorid in Dischwefeldichlorid in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (Silberrad, Soc. 121, 1019). Aus diazotiertem 4-Chlor-anilin in 
essigsaurer Lösung und Kupfer(I)-chlorid in salzsaurer Lösung, am besten bei 0—5° (Fry, 
Grote, Am. Soc. 48, 711). 

Physikalische Eigenschaften. F: 54° (korr.) (Sugden, - Soc. 125, 1173); E: 53° 
(Errera, Phys.Z. 27 [1926], 766). Kp 760 : 174,35°, 174,5°, 174,6° (Lecat, R. 47, 16; Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 48 [1929], 25). DJ: 1,533 (fest) (Ziegler, Ditzel, A. 473, 200); Df: 
1,248 (Kerr, Phil. Mag. [7] 3. [1927], 332); T>7>: 1,2310; Df' 3 : 1,2189 (v. Auwers, A. 422, 
164). Oberflächenspannung zwischen 68° (30,69 dyn/cm) und 170° (19,82 dyn/cm): Su. 
Parachor: Su., Soc. 126, 1182. Molekularwärme zwischen — 172,0° (15,6 cal/Mol) und 
+ 50,7° (51,0 cal/Mol): Andrews, Haworth, Am. Soc. 50, 3000 *). n£": 1,5225; <■': 1,5267; 
np' 9 : 1,5391; n?': 1,5167; n?*: 1,5210; np': 1,5339; n^' 3 : 1,5446 (v. Au.). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum des Dampfes: Errera, Henri, J. Phys. Rad. [6] 8, 205, 249; C. 
1828 II, 2704; 1829 1, 1308; des Dampfes im Gemisch mit Stickstoff bis zu 150 Atm. Druck : 
Teves, Z. Phys. 48, 247; G. 1928 II, 12. Extinktion wäßr. Lösungen im Ultraviolett: 
Dahm, J . opt. Soc. Am. 16, 272; G. 19281, 1682. Kathodenluminesoenz: Marsh, Soc. 
1927, 128. Teslaluminescenzspektrum: Russell, Stewart, Soc. 1928, 2434. Raman- 
spektrum: Dadieu, Kohlrausch, M. 62, 386; B. 63 [1930], 260. Dielektr.-Konst. bei 20°: 
2,67; bei 55°: 2,42 (Errera, Phys.Z. 27, 766; C. 18271, 1928); bei 58°: 2,62 (X = 96m) 
(Kerr, Phü.Mag. [7] 3, 332; C. 1827 II, 388). Besitzt kein Dipolmoment (E., Cr. 182, 
1624; Smyth, Morgan, Boyce, Am. Soc. 60, 1544). 

Zusammensetzung der festen und flüssigen Phasen im ternären System aus 1.4-Dichlor / - 
benzol, 1.4-Dibrom-benzol und 89%igem Alkohol: G. Meyer, R. 42, 306. Thermische Analyse 
des Systems mit Schwefel: Bruni, Pelizzola, R.A.L. [5] 30 II, 158. Azeotrope Gemische, 
die 1.4-Diohlor-benzol enthalten, s. in der Tabelle auf S. 155. Dichte und Dielektr.-Konst. 
der Gemische mit Benzol bei 0°, 25° und 50°: Smyth, Morgan, Boyce, Am. Soc. 60, 1542; 
vgl. Erreba, Cr. 182, 1624. Einfluß von 1.4-Dichlor-benzol auf die Geschwindigkeit der 
Reaktion von Allylbromid mit Pyridin: Kerr, Soc. 1829, 241. 

') In der Tubeile des Originals irituuilich ah p-C 6 H,CI 4 bezeichnet. 
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1.4-Dichlor-benzol enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 



Kpreo 




1.4-Plchlot- 

benzol 
In Gew.-% 



Komponente 



Kp7«0 

o 



1.4-Dichlor- 

bcnzol 
In Oew.-% 



d-Limonen s ) . . . 
Glycerin-a.a'-dichlor- 

hydrin 3 ) .... 
Diisoamyläther 4 ) 
Hexylalkohol 6 ) . . 
Cyclohexanol s ) 

Phenol 3 ) 

p-Kresol-methyl- 

äther 5 ) 

Benzaldehyd *) . . . 
Acetamid 1 ) . . . . 
Chloressigsäure 2 ) . . 



174,2 

168,2 
172,4 
157,75 
160,1 
171,0 

177,07 
174,1 
169,9 
167,55 



86 

55 

36,5 

81,3 

74,8 

. 6 
83 
90 
75,5 



Trichloressigsäure 3 ) 
Propionamid 1 ) . . 
Buttersäure 4 ) . . . 
Isobuttersäure 6 ) . 
Isovaleriansäure 4 ) . 
Dimethyloxalat 3 ) . 
Diäthyloxalat 3 ) 
Dimethylmalonat 4 ) 

Anilin 1 ) 

Cineol 2 ) 

Furfurol 3 ) .... 



174,0 
172,9 
160,0 
153,0 
168,95 
162,05 
174,25(?) 
171,0 
173,9 
. 173,5 
160,3 



ca. 88 
97 
45 
28 
72 
35 

ca. 5 
72 
87 

ca. 80 
36,5 



*) Lkcat, R. 47, 16, 17. — 2 ) L., Ann. Soe. seien«. Bruxellea 451 [1926], 172, 290. — 
») L., Ann. Soc. acient. Bruxellea 471 [1927], 24, 155. — 4 ) L., Ann. Soc. acient. Bruxellea 
481 [1928], 19, 118, 119, 120, 121. — 6 ) L., Ann. Soc. ecient. Bruxellea 49 [1929], 25, 111. 

Chemisches Verhalten. 

Beim Überleiten von dampfförmigem 1.4-Dichlor-benzol mit Wasserstoff über Nickel 
bei 270° entstehen Benzol und Chlorbenzol (Mailhe, Caoutch. Guttap. 18, 10909; C. 1921 III, 
467). 1.4-Dichlor-benzol liefert beim Behandeln mit 2 Mol Chlor auf dem Wasserbade in 
Gegenwart von Eisenpulver 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol als Hauptprodukt (Holleman, Ii. 
39, 737). Gibt bei weiterem Chlorieren mit entsprechenden Mengen Sulfurylchlorid in 
Dischwefeldichlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 1.2,4-Trichlor-benzol und 1.2.4.5- 
Tetrachlor-benzol neben wenig 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol (Silberrad, Soc. 121, 1019). Zur 
Nitrierung von 1.4-Dichlor-benzol vgl. Ho., R. 39, 440; den Hollander, van Haeften, 
Versl. Akad. Amsterdam 28, 488; G. 1920 III, 338; Ho., den H., van H., R. 40, 323; 
Macleod, Pfund, Kutpatrick, Am. Soc. 44, 2260; Page, Heasman, Soc. 123, 3247; Turski, 
Piotrowski, Winawer, Przem. ehem. 11, 368, 369; C. 1927 II, 809. 1.4-Dichlor-benzol 
liefert beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (10—12% S0 3 ) auf 140—150° 2.5-Di- 
chlor-benzol-sulfonsäure-(l) und wenig 2.5.2'.5'-Tetrachlor-diphenylsulfon (Crowell.Raiford, 
Am. Soc. 42, 147). Gibt bei 1-stdg. Erhitzen mit 5 Mol Chlorsulfonsäure auf 120 — 150° 
2.5-Dichlor-benzol-sulfochlorid-(l) (Stewart, Soc. 121, 2557; Gebatjer-Fülnegg, Figdor, 
M. 48, 630); bei 48-stdg. Erhitzen mit einem großen Überschuß an Chlorsulfonsäure auf 
140° entstehen 2.5-Dichlor-benzol-disulfochlorid-(1.3), geringe Mengen 2.5-Dichlor-benzol- 
disulfochlorid-(1.4) und Hexachlorbenzol (Ge.-Fü., Fi., M. 48, 632). Beim Erhitzen mit 
viel Chlorsulfonsäure und Natriumchlorid auf 210 — 220° erhält man Hexachlorbenzol als 
Hauptprodukt (Ge.-Fü., Fi., M. 48, 637). Liefert beim Behandeln mit Butylchlorid und 
Natrium in Xylol bei 110 — 150° 1.4-Dibutyl-benzol, Diphcnyl und andere Produkte (Morgan, 
Hickinbottom, Soc. 119, 1891). Gibt mit Natriumtrimethylzinn in flüssigem Ammoniak 
+ Äther p-Phenylen-bis-trimethylstannan (CH 3 ) 3 Sn-C 6 H 1 -Sn(CH 3 ) 3 (Kraus, Sessions, Am. 
Soc. 47, 2365). 

Physiologisches Verhalten (Giftigkeit für Insekten und Würmer usw.): H. Staub in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 70. 
78; Sollmann, C. 19201, 513; Tattersfield, Giminoham, J. Soc. ehem. Ind. 48, 369 T: 
G. 1927 II, 1884. — Verwendung zur Bekämpfung von Pflanzenschädlingen: Chem. Fabr. 
Dr. Reis, D. R. P. 454899; C. 1928 I, 2446; Frdl. 15, 1801 ; zur Bekämpfung der Kleider- 
motte und anderer Insekten (unter der Bezeichnung Globol): Agfa, D.R.P. 258405; Frdl. 
15, 1764; Küster, Günzler, G. 1915 II, 284; Curschmann, C. 1915 II, 481; Ciferri, 
G. 1929 II, 2478. — Bestimmung in technischem Chlorbenzol durch fraktionierte Destillation: 
Bourion, Cr. 170, 933; A.ch. [9] 14, 218. 



4-Fluor-1.8-diohlor-benzol C 6 H 3 C1 2 F, Formell auf S. 156. B. Aus diazotierten 
5-Fluor-2-ohlor-anilin mittels der Sandmeyerschen Reaktion (de Crauw, R. 48, 1063). In 
kleiner Menge durch Diazotieren von 3.4-Dichlor-anilin in stark schwefelsaurer Lösung und 
Behandlung mit heißer Flußsäure (Kraay, R. 48, 1055). — Flüssigkeit. Ein nicht völlig 
reines Produkt hatte Krw ( : 170,9—171,4° (Kr.). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium- 
methylat-Lösung 3.4-Dichlor-phenol (de Cr.). 
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2 - Fluor- 1.4 -dichlor- benzol C,H,C1,F, Formel II. B. Aus 3-Fluor-4-chlor-anilin 
naoh Sandmeybr (de Cratjw, R. 48, 1063). — F: +2°. Kp, ro : 168°. — Liefert beim 
Erhitzen mit Natriummethylat-Lösung 2.5-Dichlor-phenol. 

Cl Cl Cl Cl 

, ö- "• 0" -■ OZ - qt- 

F Cl Cl 

1.2.3-Triohlor-benzol C,H,C1„ Formel III (H 203; E 1 112). Liefert beim Erwärmen 
mit Salpetersäure (D: 1,5) auf 60—60* 2.3.4-Trichlor-l-nitro-benzol (Beilstein, Ktjrbatow, 
A. 182 [1878], 235; Holleman, R. 89, 448). Beim Kochen mit Salpeterschwefelsäure 
entsteht 4.5.6-Triohlor-1.3-dinitro-benzol (Hüffer, R. 40, 452). Liefert beim Erwärmen 
mit Chlorsulfonsäure auf ca. 70° 2.3.4-Trichlor-benzol-sulfochIorid-(l) (I. G. Farbenind., 
E.P. 287178; C. 1929 II, 352). 

1.2.4-Triehlor-benzol C 6 H.C1„ Formel IV (H 204; EI 112). B. Neben anderen Pro- 
dukten beim Leiten von Benzol-Dampf oder Chlorbenzol-Dampf und Chlor über Kupfer 
bei 200° (Tei, Komatsu, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 10, 327, 329; C. 19281, 2370). Beim 
Chlorieren von t.3-Dichlor-benzol mit 2 Atomen Chlor in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 60° (Olivier, R. 39, 412) oder von 1.4-Diohlor-benzol mit 1 Mol Sulfurylchlorid in 
Dischwefeldichlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Kühlung (Silberrad, Soc. 
121, 1019). Durch Erhitzen von 2-Chlor-benzol-disulfochlorid-(1.4) mit Phosphorpentachlorid 
im Rohr bei 210° (Ol., R. 39, 502). Beim Eintragen der Blei (IV)-chlorid- Verbindung des 
2.4-Dichlor-benzol-diazoniumchlorids-(l) in eine warme Losung von Kupf er(I)-chlorid in konz. 
Salzsäure (Chattaway, Garton, Parkes, Soc. 125, 1985). — F: 17—18° (Ol., R. 39, 502). 
Kp: 212—213° (Si.), 213° (Ch., G., P.). — Verteilung von Diäthylamin zwischen 1.2.4-Tri- 
chlor-benzol und Wasser bei 25°: Smith, J. phys. Chem. 28, 271. Kontaktwinkel mit Wasser: 
Nietz, J. phys. Chem. 32, 261. 

Liefert beim Kochen mit Salpeterschwefelsäure quantitativ 2.4.5-Trichlor-1.3-dinitro- 
benzol (Jttngfleisch, A.ch. [4] 15 [1868], 275; Hüffer, R. 40, 452). Gibt beim Erhitzen 
mit methylalkoholischer Natronlauge auf 180 — 190° 2.5-Dichlor-phenol (Agfa, D. R. P. 
349794; C. 1922 IV, 45; Frdl. 14, 428). Geschwindigkeit der Umsetzung mit 1 n-alkoh. 
Kalilauge und mit 1 n-Natriumäthylat-Lösung im Rohr bei 151° bzw. 175°: Clark, Crozier, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 155; C. 1928 II, 20. 

Insecticide Wirkung: Tattersfield, Gtmingham, J. Soc. chem. Ind. 48, 369 T; C. 
1827 II, 1884; H. Stattb in J. Hottben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II 
[Berlin-Leipzig 1932], S. 78 im Artikel Jodbenzol. 

1.8.5-Trichlor-benzol C,H„C1„ s. nebenstehende Formel (H 204; EI 113). B. CA 

Entsteht, wenn Chloracetylen im Gemisch mit Stickstoff der Licht- und Wärme- ^ ^ 
Strahlung einer 100 Watt-Lampe ausgesetzt wird (Inoold, Soc. 126, 1536). ZurBil- [ I 
düng von 1.3.5-Triohlor-benzol beim Chlorieren eines Gemisches von '! .3-Dichlor- cl "^^' cl 
benzol und 1 .4-Dichlor-benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Mottneyrat, Pouret, 
Cr. 127 [1898], 1028) vgl. Olivier, R. 89, 411. In geringer Menge beim Erhitzen von 
5-Brom-benzol-disulfoohlorid-(1.3) mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 230 — 240° (Ol. 
de Klebrmaeker, R. 39, 643). Zur Bildung nach Jackson, Lamar (Am. 18 [1896], 667) 
vgl. Holleman, van Haeften, R. 40, 74; Davies, Poole, Soc. 1927, 1123. — Kp 7(10 : 
208,4° (Legat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 111). Bildet azeotrope Gemische mit 
m-Kresol (Rp im : 200,6°; 40 Gew.-% 1.3.5-Trichlor-benzol) und p-Kresol (Kp„ : 200,2°; 
40 Gew.-% 1.3.5-Trichlor-benzol) (L.). — Wird durch konz. Schwefelsäure bei 100° nicht 
angegriffen; bei längerem Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (72% S0 S ) auf dem 
Wasserbad entsteht 2.4.6 -Trichlor- benzol -disulfbnsäure- (1.3) (Davies, Poole, Soc. 1927, 
1123, 1124). Geschwindigkeit der Reaktion mit 0,5 n-Natriummethylat-Lösung bei 176°: 
Holleman, R. 89, 749. 

6-Fluor-1.2.4-triohlor-benzol C,H a Cl,F, Formel V. B. Aus diazotiertem 5-Fluor- 
2.4-dichlor-anilin nach Sandmeyer (dbCradw, fi.48, 1065). — F: 62°. Mit Wasserdampf 
flüchtig. — Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat-Lösung 2.4.5-Trichlor-phenol. 

1.2.3.4-Tetraohlor-benzol C,H,C1 4 , Formel VI (H 204). B. Aus 3.6-Dichlor-2-nitro- 
anilin durch Diazotieren in verd. Salzsäure und Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid-Losung 
Cl Cl Cl Cl 



r.O ,cl "-0:0: ™. c „o: vm. c ,.Q" 
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Cl Cl Cl 
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oder Kupferpulver (Hollbmax, B. 88, 741; Ho., vanHaeften, B. 40, 70). — F: 47,5° 
(Ho.). — Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat-Lösung auf 180° 2.3.6-Triohlor-phenol 
und 2.3.4-Triohlor-aniaol (Ho.). Geschwindigkeit der Reaktion mit 0,5 n-Natriummethylat- 
Lösung im Bohr bei 170«: Ho., B. 88, 749. 

1.2.8.5 -Tetraeblor-benaol C,H t Cl 4 , Formel VII (H 204; E 1 113). B. In geringer 
Menge beim Behandeln von 1.4-Diohlor-benzol mit 2 Mol Sulfurylohlorid in Dischwefel- 
diehTorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 40 — 80° (Silbebbad, Soc. 121, 1020). 
Durch Erhitzen von 2.5-Dichlor-benzol-diBulfochlorid-(1.3) (Gebaubb-Fülnegg, Figdob, 
M. 48, 633) oder von 2-CMor-benzol-trisulfoohlorid-(1.3.5) (Olivieb, B. 88, 197) mit Phos- 
phorpentaohlorid im Bohr auf 160—180° bzw. 200—210"'. Zur Bildung aus 2.4.6-Trichlor- 
anilin nach Sandmeyeb Tgl. Hollbhazt, B. 88, 739. Entsteht auch aus 3.4.5-Triohlor-anilin 
beim Diazotieren und Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid-Lösung bei 0": Bebckmans, Ho., 
B. 44, 856. — Liefert beim Erhitzen mit 0,5 n-Natriummethylat-Lösung im Bohr auf 180° 
2.3.5-Trichlor-phenol und 2.3.5-Triohlor-anisol; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 176°: 
Ho., B. 88, 749. 

l.a.4-B-Tetraohlor-b«0K)l CMfil., Formel VIII (H 205; E 1 113). B. Neben anderen 
Produkten beim Überleiten von dampfförmigem Benzol oder Chlorbenzol und Chlor über 
Kupfer bei 200° (Tm, Komatsu, Mtm. Coü. Sei. Kyoto [A] 10, 327, 329; G. 1828 I, 2370). 
Zur Bildung durch Chlorierung von Benzol oder 1.4-Dichlor-benzol in Gegenwart von Eisen 
vgl. Hoixsmam, B. 88, 736. Bei der Chlorierung von 1.4-Dichlor-benzol mit 2 Mol Sulfuryl- 
chlorid in Dischwefeldichlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 40 — 80° (Silbbe- 
bad, Soc. 121, 1020). Aus 2.5-Dichlor-benzol-disulfochlorid-(1.4) und Phosphorpentachlorid 
im Bohr bei 180° (Gebauhr-Fulnegg, Figdob, M. 48, 634). In kleiner Menge neben 
2.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol beim Behandeln von in salzsaurer Lösung diazotiertem 5-Chlor- 
2.4-dinitro-anilin mit Kupfer(I)-ohlorid-Lösung (Hodgson, J. Soc. Dyers Col. 42, 368; C. 
1827 1, 1431). — Molekularwärme zwischen —172° (20,8 cal/Mol) und +62,6° (55,4 cal/Mol): 
Andrews, Hawobth, Am. Soc. 60, 3000. Böntgenluminescenzspektrum: de Beaujeu, 
J. Phys. Bad. [6] 4, 261 ; C. 1824 1, 134. Ist entgegen älteren Angaben löslich in kaltem 
Alkohol (G.-F., Fi.). 

1.2.4.5-Tetraohlor-benzol liefert bei weiterem Chlorieren mit Sulfurylchlorid in Gegen- 
wart von Dischwefeldichlorid und Aluminiumchlorid in Thionylohlorid oder Tetrachlor- 
kohlenstoff wenig Pentachlorbenzol und viel Hexachlorbenzol (Silberrad, Soc. 121, 1021). 
Beim Kochen mit einem Gemisch von Salpetersäure (D: 1,52) und rauchender Schwefel- 
saure (25% SO.) entstehen 2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-dinitro-benzol und Zersetzungsprodukte 
(Bebckmans, Holleman, JS. 44, 851). Gibt beim Erhitzen mit Alkalihydroxyden und 
Alkoholen auf höhere Temperatur 2.4.5 -Trichlor-phenol (Agfa, D. R. P. 349794; C. 
1822 IV, 46; Frdl. 14, 428). Beim Erhitzen mit 0,5 n-Natriummethylat-Lösung im Rohr 
auf 180° entstehen 2.4.5-Triohlor-phenol und 2.4.5-Trichlor-anisol (Ho., B. 38, 737); Ge- 
schwindigkeit der Reaktion mit 0,5 n-Natriummethylat-Lösung bei 176°: Ho., B. 39, 749; 
mit 1 n-alkoholisoher Kalilauge bei 151° und 175° und mit 1 n-Natriumäthylat-Lösung bei 
175°: Clabk, Cbozisr, Trans, roy. Soc. Ganada [3] 19 III, 155; C. 1926 II, 20. — Insecti- 
eide Wirkung: Tattbrsfibld, Gmingham, J '. Soc. ehem. Ind. 46, 369 T; C. 1827 II, 1884. 

Pentaohlorbensol C.HC1, (H 205; E I 113). B. Neben anderen Produkten beim 
Überleiten von Chlorbenzol-Dampf und Chlor über Kupfer bei 200° (Tai, Komatsu, Mem. 
Gott. Sei. Kyoto [A] 10, 329; C. 1828 I, 2370). Zur Bildung nach Thomas (0. r. 126 [1898], 
1212) vgl. Hollbman, B. 88, 745. Neben viel Hexachlorbenzol beim Behandeln von 1.2.4.5- 
Tetrachlor-benzol mit 1 Mol Sulfurylchlorid in Gegenwart von Dischwefeldichlorid und 
Aluminiumchlorid in Thionylohlorid oder Tetrachlorkohlenstoff bei 40 — 80° (Silbebbad, 
«Soe. 121, 1021). Aus 2.3.6.6-Tetraohlor-anilin durch Diazotieren in konz. Schwefelsäure 
und Behandeln mit salzsaurer Kupfer(I)-chlorid-Lösung (Ho., JB. 38, 746). — Liefert beim 
Erhitzen mit 0,5 n-Natriummethylat-Losung im Bohr auf 180° 2.3.4.5-Tetrachlor-phenol 
und 2.8.6.6-Tetraohlor-phenol; Geschwindigkeit dieser Beaktion bei 176°: Ho., B. 38, 749. 

Hexaohlorbenaol 0,01« (H 205; E I 113). B. Als Hauptprodukt beim Erhitzen von 
1.4-Dichlor-benzol mit sehr viel Chlorsulfonsaure und Natriumchlorid auf 210 — 220° 
(Gebauer-Fülkegg, Figdob, M. 48, 637). Beim Erwarmen von 1.2.4.6-Tetrachlor-benzoI 
mit Sulfurylohlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Disohwefeldiohlorid (Silbebbad, 
Soe. 121, 1021). Duroh Chlorieren von 4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol in Gegenwart von Eisen- 
pulver bei 140 — 160° oder von 2.6-Diehlor-1.4-dinitro-benzol in Gegenwart von Eisen(III)- 
ohlorid bei 180* (Huffbr, B. 40, 462, 466). Bei mehrtägigem Erhitzen von Resoroin mit 
100 Tln. Chlorsulfonsaure auf 160 — 170° (Pollax., Gbbaubr-Fulnbgg, Blumenstock, 
M. 48, 514). Aus Phlorogluoin bei 70-stdg. Erhitzen mit 60 Tln. Chlorsulfonsaure auf 150° 
bis 160° oder duroh 2-stdg. Erhitzen mit 60 Tln. Chlorsulfonsaure und Natriumchlorid auf 
180 — 200° (P., G.-F., M. 47, 663). Aus Hydrochinon-disulfochlorid-(2.5) und Phosphor- 
pentaohlorid im Rohr bei 140* (Litvay, Risse, Landau, B. 62, 1867). Durch Erhitzen 
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von Pyrogallol-diBulfon8äure-(4.6) oder von Pyrogallol-disulfochlorid-(4.6) mit TMonylchlorid 
im Rohr auf 250° (P., G.-F., M . 47, 666, 557). 

Röntgenogramm: Mark, B. 57, 1826; Plummer, Phil. Mag. [6] 50, 1215; C. 18261, 
1930. Harte: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 329. F: 228° (Pollax, Gebaubr-Fülnbgg, 
Blumenstock, M . 46, 514), 229,5° (korr.) (Clark, Crozier, Trans, roy. Soc. Ganada [3] 
19 III [1925], 154). Molekularwanne zwischen —172,0° (20,5 oal/Mol) und +62,6° 
(71,8 cal/Mol): Andrews, Haworth, Am. Soc. 50, 3000. Kathodenluminescenz : Marsh, 
Soc. 1027, 128. Röntgenluminesoenzspektrum: dbBeaujeu, J.Phya.Rad. [61 4, 261; 
C. 18241, 134. — Schwer löslich in kaltem Tetrachlorkohlenstoff (Gebauer-Fülnegg, 
Fiodor, M. 48, 637). Löslichkeit in p-Cymol bei verschiedenen Temperaturen: Wheeler, 
Am. Soc. 42, 1844. Unlöslioh in flüssigem Schwefeldioxyd und in flüssigem Ammoniak 
(deCarli, O. 67, 351). Verhalten polymolekularer Filme auf Calciumohlorid-Lösung: 
Harkdjs, Morgan, P: . nation. Acad. USA. 11, 641; C. 18261, 1949; Ha., Colloid Symp. 
Man. 5, 24; C. 1928 II, 229. 

Beim Überleiten von dampfförmigem Hexachlorbenzol mit Wasserstoff über Nickel bei 
270° entstehen Trichlorbenzol, Dichlorbenzole, Chlorbenzol und Benzol (Mailhe, Caoutch. 
Gvttap. 18, 10909; C. 1821 III, 467). Liefert beim Erhitzen mit 0,5 n-Natriummethylat- 
Lösuhg im Rohr auf 180° Pentachlorphenol und Pentachloranisol (Holleman, R. 39, 749); 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat-Lösung bei 151°: Clark, Crozier, 
Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 155; C. 1926 II, 20; bei 176°: Ho.; mit alkoh. Kali- 
lauge bei 151° und mit Natriumäthylat-Lösung bei 175°: Cl., Cr. [Knoblooh] 

c) Brom-Derivate. 

Brombenzol C„H 6 Br (H-206; E I 113). B. Beim Kochen von niedrigschmelzendem 
1.2.3.4-Tetrabrom-cyclohexan mit Natriumäthylat-Lösung (F. Hofmann, Damm, Mitt. 
KoMenforschungsinst. Breslau 2, 121 ; C. 1926 I, 2343). Durch Erhitzen von Benzol mit 
1 / a Mol Brom bei allmählicher Zugabe von Salpetersäure (D: 1,52) oder eines Giemisches von 
rauchender Salpetersäure und Nitrosulfonsäure oder von Salpetersäure (D: 1,52) und rauchen- 
der Schwefelsäure (10% S0 3 ) auf dem Wasserbad (Varma, Narayan, Quart. J.indian 
ehem. Soc. 4, 285; C. 1928 I, 489). Bei der Elektrolyse einer Suspension von Benzol in konz. 
Bromwasserstoffsäure (an Graphit-Anoden und Platin-Kathoden) bei 45° (Croco, Lowy, 
Trans, am. electroch. Soc. 50, 318; C. 19271, 421). Durch vorsichtiges Erwärmen von 
Benzol und Selen(II)-bromid in Gegenwart von Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff- 
Lösung, neben Diphenylmono- und -diselenid (Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 130). 
Neben anderen Produkten aus Benzol und Bromnitromethan bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid (Sherrtll, Am. Soc. 46, 2756). Aus Dibenzoylperoxyd beim Behandeln mit Phosphor- 
oxybromid bei 192° im Stickstoffstrom, neben Benzoesäure (Reynhart, B. 46, 67). Bei 
der Einw. von Kupferhydrid auf diazotierte3 Anilin in Bromwasserstoffsäure bei 0° 
(Nbooi, Mitra, Soc. 1928, 1332). In geringer Menge beim Erhitzen von 1.4-Dibrom- 
benzol mit Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten (Copisarow, Soc. 118, 447). Aus 
Phenylmagnesiumbromid und p-Toluolsulfobromid in Äther unter Kühlung (Gilman, 
Fotheroill, Am. Soc. 51, 3506). Entsteht auch bei Einw. von Magnesium auf 1.3- und 
1.4-Dibrom-benzol in Alkohol in Gegenwart von Jod und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Salktnd, Rogowina, HC. 69rtÖr6, 1017; C. 1928 I, 2939). Bei der Einw. von 
Brom auf Zinntetraphenyl (Bost, Borgstrom, Am. Soc. 51, 1922) und auf Phenylzinn- 
tribromid (Kotscheschkow, B. 62, 998). 

Physikalische Eigenschaften. 

Kp 7 , :- 156,15° (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 782). Kp„ 8 : 156,2—156,3° 
(Tsukamoto, Japan. J. Cham. 2, 137; C.T.928 II, 2108); Kp,„: 156° (korr.) (Sugden, Soc. 
125, 1172); Kp„,: 140°; Kp 10 : 40° (Herbst, Koü. Beih. 23, 332; C. 1928 H, 2544); Kp: 
156,2—156,3° (Williams, Krchma, .4»». Soc. 48, 1891). Maximaler Siedeverzug bei Atmo- 
spharendruck: Kenrick, Gilbert, Wismer, J.phys.Chem. 28, 1302. Kritische Dichte: 
0,4853 (Herz, Ar. 1927, 213). DJ zwisohen —0,1° (1,5220) und 142,5° (1,3250): J. Meyer, 
Mylius, Ph. Ch. 95, 366; DJ: 1,52200; DJ 5 : 1,60170; Df: 1,48150 (Timmermans, Martin, 
J. Chim.phys. 28, 782); Di'-': 1,6038; D* 5 : 1,4986 (v.Auwbrs, 4.422,164); Df: 1,4876 
(Tsukamoto, Japan. J.Chem. 2, 137; C. 1928 II, 2108); Df: 1,444 (Kirr, Phil. Mag. [7] 
8 [1927], 332); DJS: 1,5077; DK: 1.4944 (Miller, Pr. roy. Soc. [A] 106 [1924], 740). 
Isotherme Kompressibilität bei und 8 Atm. Überdruck bei 8,37°: 57,02 X 10 - * Atm -1 , 
bei 17,75°: 62,28x10-' Atm- 1 (K. Schmidt, Ann. Phys. [4] 76, 571). Visoosit&t zwischen 
—0,1° (0,01566) und 142,5° (0,00385 g/emsee): J. Meyer, Mylius, PA. CA. 95, 356. 
Visoosit&t bei 8,81°: 0,01306; bei 19,91°: 0,01133 (Miller, Pr. roy. Soc. [A] 106 [1924], 
740); bei 15°: 0,01196; bei 30°: 0,00986 g/emsee (Ttmmtcrmans, Martin, J. Chim.phys. 
88, 784). Visoosität bei 30° und 75° bei Drucken bis zu 8000 kg/om»: Brigdman, Pr. nation. 
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Acad. USA. 11, 605; Pr. am. Acad. Arts Sei. 61, 80; C. 1826 I, 1919; II, 1923. Oberflächen- 
spannung zwischen 15° (37,92) und 150° (22,50 dyn/cm): Sugden, Soc. 126, 1182; bei 
20° und 60°: Postowski, VK. 61, 721; C. 1031 II, 427. Parachor: Su.; Post. Molekular- 
wärme Cp zwischen — 172° (14,3) und — 41,5° (30,5 cal/Mol): Andrews, Hawoeth, Am. Soc. 
60, 3000; zwischen 20° (36,18) und 80° (38,45 cal/Mol): Williams, Daniels, Am. Soc. 47, 
1491. Verdampfungswärme bei 154,79°: 57,63 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Flüchtig- 
keit: Hebest, Kott. Beih. 23, 332; C. 1926 II, 2544). 

iC': 1,6649 <SzrVE3SY, Ann.Ph.ya. [4] 68, 150); n£': 1,5578; n?': 1,6631; na': 1,5772; 
n£': 1,5893; n£ 5 : 1,5560; nl M : 1,5615; ng J : 1,5753 (v. Aüwebs, A. 422, 164); njf: 1,55700; 
ni": 1,56252; np: 1,57636; n£: 1,58837 (Timmebmans, Martin, J.Chim.phys. 23, 784); 
n": 1,6572 (J. Meyer, Mylius, PA. CA. 95, 356); n 8 ?: 1,55711 (Williams, Krohma, Am. 
Soc. 48, 1891). Brechungsindices zwischen 420 (1,5937) und 285 rn/x (1,7042) bei 15,9°: 
Voellmy, Ph. Ch. 127, 348. Einfluß des Druckes auf die Brechungsexponenten für A = 653, 
589 und 643 mp: Himstedt, Wertheimer, Ann. Phys. [4] 67, 399. Lichtabsorption von 
flüssigem Brombenzol im Ultrarot zwischen 1 und 15 fi : W. W. Coblentz, Investigations 
of infra-red spectra [Washington] 1905, S. 240; vgl. a. Barnes, Nature 124, 300; C. 1929 II, 
2016; von Brombenzol-Dampf: Puevis, Pr. Cambridge phil. Soc. 21, 563; C. 1923 III, 979; 
vgl. a. HenrI, C. r. 177, 1039. Lichtzerstreuung und Depolarisationsgrad des zerstreuten 
Lichts an flüssigem Brombenzol: Gans, Z. Phys. 30, 233; C. 1925 1, 1565; II, 1509; 
Kbishnan, Phil. Mag. [6] 60, 706; C. 1926 I, 838; Banerjee, IndianJ. Phys. 2, 59; C. 
1928 1, 1838; S. B. Rao, Indian J. Phys. 3, 25; C. 1929 I, 20; in dampfförmigem Brom- 
benzol: Ganesan, Phil. Mag. [6] 49, 1220; C. 1925 II, 1011; I. P». Rao, Indian J. Phys. 
2, 84; C. 1928 I, 1838. Ramaneffekt: Dadieu, Kohlrattsch, Phys. Z. 30, 384; C. 1929 II, 
970; M. 52, 381; B. 63 [1930], 269; Wood, Phil. Mag. [7] 7, 862; C. 1929 II, 1135; 
Petrikaln, Hochberg, Ph. Ch. [B] 8, 221 ; Pe., PA. Ch. [B] 3, 362, 405. Fluorescenz bei 
Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newoomee, Am. Soc. 42, 2002. 

Dielektr.-Konst. bei— 20°: 6,40; bei0°: 5,90; bei 20°: 5,53; bei 100": 4,66 (Berqholm, 
Ann. Phys. [4] 65, 136); bei 12—14°: 5,47 (Walden, Ulich, Wernes, Ph. Ch. 116, 264); bei 
25° : 5,397 ± 0,005 (Williams, Kechma, Am. Soc. 48, 1891). ; bei 58° : 4,92 (Kerb, Phil. Mag. 
[7] 8, 332; C. 1827 II, 388); bei 26,6° und Drucken zwischen 10 und 60 Atm.: Grenachek, 
Ann. Phys. [4] 77, 154. Dipolmoment'/* X 10' 8 : 1,56 (in Benzol-Lösung bei unendlicher 
Verdünnung) (Höjendahl, Phys. Z. 30, 394; C. 1829 II, 1898; Nature 117, 892; C. 1926 II, 
1114). Zum Dipolmoment vgl. ferner Williams, Phys.Z. 29, 683; Am. Soc. 60, 2351; 
Smyth, Am. Soc. 46, 2163. Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: Rabinowitsoh, Ph. Ch. 
119, 72; 5K. 58, 233. Elektrisohe Doppelbrechung zwischen —20° und 100°: Bebgholm. 
Magnetische Doppelbrechung : Sztvessy, Z. Phys. 18, 102 ; C. 1924 1, 2567 ; Raman, Kbishnan, 
Pr.roy. Soc. [A] 113, 518; C. 19271, 1127; zwischen 4,7° und 54,7°: Sz., Ann. Phys. [4] 
68, 151. 

Verteilung von Diäthylamin zwischen Brombenzol und Wasser bei 25° : Smith, J. phys. 
Chem. 26, 269. Thermische Analyse der Gemische mit N 2 0«: Pascal, Bl. [4] 33, 643. 
Brombenzol enthaltende binäre Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. Über Destillation 
von Gemischen aus Benzol, Chlorbenzol und Brombenzol vgl. Tsukamoto, Japan. J. Chem. 
2, 137; C. 1828 II, 2108. Dichte binärer Gemische mit Methanol, Aceton, Benzol und 
Toluol: Bitrrows, James, J. Pr. Soc. N. S. Wales 69, 226; C. 1927 II, 894; mit Benzol: 

Brombenzol enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 


Kpj«o 



Gehalt an 
Brombenzol 
in Gew.-% 


Komponente 


Kp7«0 



Gehalt an 
Brombenzol 
In Gew.-% 


Triohlorhydrin *) . . 
Camphen") .... 
Qlycerin-a-diohlor- 

hydrin 1 ) .... 
Isobutylalkohol 4 ) . 
Hexylalkohol') . . 
Äthylenglykol 6 ) . . 

Pinakon') 

Ameisensäure 8 ) . . 


155,65 
155,0 

155,5 
131,05 
151,6 
160,2 
153,2 
99,9 


70 
56 

91 
15 
66 

•87,5 
85 
22 


Acetamid 8 ) . . . 
Chloressigsäure 2 ) . 
BromessigBäure- 

äthylester 7 ) . . 
Isovaleriansäure 8 ) . 
Propyliso- 

valerianat 2 ) . . 
Äthyllactat a ) . . . 
Furfurol 1 ) .... 


154,85 
164,3 

152,5 

154,8 

154,5 
149,7 
153,3 


95,8 
89 

40 

. 92 

67 
47 

77 



J ) LuCAT, M. 46, 622. — *) L., R. 46, 243. — 3 ) L., Ann. Soe. »rienl. Bruxelles 46 1 
[19261, 174. — *) L., Ann. Soe. icient. Bnaelle» 46 I 288. — 5 ) L., Ann. Soc. teient. BruxeUet 
47 1 [1M27], 26. — ') L., ^Inn. Soe. »eient. Bruxellei 47 1, 1 12. — ') L., Ann. Soc. scient. 
BnaeUet 481 [1928], 118. — *) L., Ann. Soc. teient. Bruxelles 48 [1929], 19, 23, 33. 
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J. Meyer, Mylius, Ph. Ch. 98, 358; Williams, Phys. Z. 29 [1928], 684; Am. Soc. 60, 2351. 
Viscosit&t der binären Gemische mit Benzol bei 18°: Meyer, Mylius, Ph. Oh. 96, 370; mit 
Benzol und Toluol bei verschiedenen Temperaturen: Yajntk, Mitarb., Ph. Oh. 118, 310; mit 
Chlorbenzol bei verschiedenen Temperaturen: Unkowskaja, Wolowa, 5K. 67, 109, 120; C. 
1926 I, 2646. Diffusion von Jod in Brombenzol: Miller, Pr. roy. Soc. [A] 106 [1924], 737. 
Grenzflächenspannung gegen Wasser: Habkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Oberflächen- 
spannung von Gemischen mit Toluol bei 20°, 35° und 50°: Yajntje, Sharma, Bharadwaj, 
Quart. J.indian ehem. Soc. 8, 66; G. 1926 II, 2147. Absorption von Brombenzol-Dampf 
duroh Tierkohle: Alexejewski, 3K. 65, 417; C. 1926 II, 642. Breitet sieh nicht auf 
Wasser aus (Ha., F.; Rambas, Indian J . Phys. 1, 20; O. 1926 II, 1935). Spezifische 
Wärme c p von Gemischen mit Chlorbenzol zwischen 20° und 80°: Williams, Daniels, 
Am. Soc. 47, 1491. 

Brechungsindex von Gemischen mit Chlorbenzol: Williams, Krchma, -dm. Soc. 48, 
1891. Dielektr.-Konst. der binären Systeme mit Benzol bei 16°: Kerr, Soc. 1926, 2798; 
bei 25°: Wi., Phys.Z. 29 [1928], 684; Am. Soc. 60, 2351; mit Chlorbenzol: Wi., Kb. 

Chemisches Verhalten. 

Entzündungstemperatur an der Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 20 [1928], 
814. Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff oder Hydrazinhydrat in Gegenwart von 
Palladium-Calciumcarbonat in alkoh. Kalilauge wechselnde Mengen Benzol und Diphenyl 
(Busch, Schmidt, B. 62, 2614). In Anwesenheit von N.N-Dimethyl-4-brom-anilin entstehen 
Diphenyl, N.N.N'.N'-Tetramethyl-benzidin und 4-Dimethylamino-diphenyl (B., Sch.). 
Beim Erhitzen mit der berechneten Menge Brom und allmählichen Zufügen eines Gemisches 
von rauchender Salpetersäure und Nitrosulf onsäure erhält man 1.4-Dibrom-benzol (Varma, 
Narayan, Quart. J.indian chem. Soc. 4, 284; G. 19281, 489). Gibt mit Natrium und 
flüssigem Ammoniak die berechnete Menge Natriumbromid (Dains, Brewster, Am. Soc. 
42, 1578). Beim Schütteln von Brombenzol mit Natrium in Benzol in Kohlenoxyd-Atmo- 
sphäre entstehen Benzophenon, Triphenyloarbinol, Benzoesäure und Diphenyl; bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von Äthylbromid kann auch Äthylphenylketon nachgewiesen werden 
(Schltjbach, Goes, B. 65, 2898). Beim Leiten von Brombenzol und Wasserdampf über auf 
500 — 650° erhitztes Silicium-, Titan-, Aluminium-, Thorium-, Zirkonium- oder blaues 
Wolframoxyd entstehen Phenol und Diphenyläther (Chalkley, Am. Soc. 51, 2490). Liefert 
bei der Einw. von Magnesium in Methanol unter Kühlung Benzol (Zechmeister, Rom, A. 
468, 127). Geschwindigkeit der Reaktion mit Magnesium in Äther: Gilman, Zoellner, 
Am. Soc. 50, 2521. Einw. von Magnesium bei Gegenwart von Jodbenzol in Äther: Ritdd, 
Türner, Soc. 1928, 688. L\ifert bei Einw. von Stickstofftetroxyd in Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid bei 0—10° ein Gemisch aus viel 4-Brom-l-nitro-benzol und wenig 2-Brom- 
1-nitro-benzol (Schaa'rschmidt, B. 57, 2071). Gibt mit Stickstoff pentoxyd in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 0° 4-Brom-l-nitro-benzol (Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1419). Mit einem 
Gemisch aus Nitrosylschwefelsäure + rauchender Salpetersäure (D: 1,502) erhält man 
4-Brom-l-nitro-benzol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Zum Verlauf der Nitrierung 
vgl. a. Ingold, Shaw, Soc. 1927, 2922, 2926. Über die Geschwindigkeit der Nitrierung bei 
— 30° und 0° vgl. Scheffer, Brandsma, B. 45, 531. Bei der Einw. von Dischwefeldiohlorid 
in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium in Xylol entsteht ein bromhaltiges Thianthren- 
derivat (Sek, Ray, Soc. 1926, 1141). Liefert beim Erhitzen mit Natriumsulfit-Lösung und 
wenig Kupfersulfat auf 180 — 200° Benzolsulf onsäure (Rosenmund, B. 54, 439). Zur Sulfu- 
rierung vgl. Ray, Dey, Soc. 117, 1407. Liefert bei 8-stdg. Kochen mit 10 Tln. konz. Schwefel- 
säure naoh Herzig (3f. 2 [1881], 192) 3.5-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l) und andere Produkte, 
nach Oltvier, de Kleermaeker (H. 89, 641) 5-Brom-benzol-disulfonsäure-(1.3) und andere 
Produkte. Die Lösung in rauchender Schwefelsäure liefert mit Schwefelsäure-monohydrat 
und Kaliumnitrat auf dem Wasserbad 4-Brom-3.5-dinitro-benzol-sulfonsäure-(l) (Lindemann, 
Wessel, B. 68, 1223). Spaltet bei 2 — 4-stdg. Erhitzen mit methylalkoholisoh - wäßriger 
Natronlauge im Rohr auf 170° Brom ab (K. H. Meyer, B. 64, 2273; Priv.-Mitt.). Liefert 
beim Erhitzen mit festem Natriumhydroxyd und Methanol bei ca. 25 Atm. auf 180 — 200° 
Anisol und Phenol (Agfa, D.R.P. 411 052; G. 1926 1, 2411 ; Frdl. 16, 193). Gibt beim Erhitzen 
mit Trikaliumarsenit-Lösung und wenig Kupfersulfat im Rohr auf 180 — 200° geringe Mengen 
Phenylarsonsäure (Rosenmund, B. 64, 438). Beim Erhitzen von Brombenzol mit Alumi- 
niumchlorid entstehen neben den von v. Dumreioher (B. 16, 1867; vgl. Nef, A. 298, 273) 
angegebenen Produkten kleine Mengen 1.2-Dibrom-benzol, 1.3-Dibrom-benzol, 1.3.6-Tri- 
brom-benzol, 1 .2.4-Tribrom-benzol und Bromderivate von Diphenyl, Naphthalin und Anthraeen 
(Copisarow, Soc. 119, 442). 

Reagiert mit Bromnitromethan bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Schwefel- 
kohlenstoff einerseits unter Bildung von [4-Bröm-phenyl]-nitromethan bzw. seinen Zersetzungs- 
produkten,, andererseits unter Bildung von 1.4-Dibrom-benzol und Nitromethan bzw. seinen 
Zersetzungsprodukten (Shertll, Am. Soc. 46, 2756). Reaktion mit Äthylen bei Gegenwart 
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von Aluminiunichlorid : Berry, Reid, Am. Soc. 48, 3146. Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit 0,1 n-Natriummethylat-Lösung bei 165°: Tronow, Krüger, MC. 68, 1273; C. 1027 II, 
1145. Durch Ultraviolett-Bestrahlung einer mit Kupferacetat versetzten Lösung von Brom- 
benzol und Natriumpropylat in siedendem Propylalkohol entsteht Propylphenyläther; 
analog verläuft die Reaktion mit Natriumisoamylat (Rosenmund, Luxat, Tiedemann, 

B. 56, 1954). Über die Bedingungen der Reaktion mit Kaliumphenolat in Gegenwart von 
Kupfer vgl. Weston, Adkins, Am. Soc. 50, 865. Gibt mit a.a'-Dichlor-dimethyläther in 
(Jegenwart von Zinkchlorid 4-Brom-benzylchlorid und 4.4'-Dibrom-diphenylmethan; reagiert 
analog mit a.a'-Dibrom-dimethyläther unter Bildung von 4-Brom-benzylbromid (Stephen, 
.Short, Gladding, Soc. 117, 523, 524). Durch Sättigen eines Gemisches von Brombenzol, 
i'araformaldehyd und Zinn(IV)-chlorid mit Chlorwasserstoff und nachfolgende Vakuum- 
destillation entsteht ein Gemisch von ca. 70% 4-Brom-benzylchlorid und ca. 30% 2-Brom- 
benzylchlorid (Qüelet, Bl. [4] 41, 331). Fügt man zu den Reaktionsprodukten aus Benz- 
aldehyd und Natrium Brombenzol, so erhält man Triphenylcarbinol, Benzylalkohol und 
Benzoin (Blicke, Am. Soc. 46, 2569). Liefert beim Erhitzen mit Natriumacetat, Calcium- 
carbonat und Kupferacetat oder mit Borax und Kupferacetat in verd. Alkohol im Rohr auf 
ca. 250° Phenol und andere Produkte (Rosenmund, Harms, B. 63, 2232). Liefert beim Er- 
hitzen mit Mercuriacetat auf 140° 4-Brom-phenylquecksilberaeetat, 3-Brom-phenylqueek- 
silberacetat, 2-Brom-phenylquecksilberacetat und andere Produkte (Hanke, Am. Soc. 45, 
1322). Kalinowski (Roczniki Chem. 9, 133; C. 1929 I, 2301) erhielt analog bei 120° im Rohr 
4-Brom-benzol-bis-quecksilberacetat-(1.3). Liefert mit Acetamid in Gegenwart von Kalium- 
carbonat und Kupfer geringe Mengen Diphenylamin (Weston, Adkins, Am. Soc. 60, 864). 
Liefert bei Erhitzen mit Kupfer(I)-rhodanid und trocknem Pyridin auf 180° und nach- 
folgender Vakuumdestillation Benzonitril, Diphenyldisulfid und andere Produkte (Rosen- 
mund. Harms, B. 53, 2233). Liefert beim Kochen mit Diacetonglucose-3-p-toluolsulfonat 
und Magnesium in Toluol p-Toluolsulfonsäure-phenylester (Allison, Hixon, Am. Soc. 48, 
409). Beim Kochen mit Anilin in Gegenwart von Kupfer(I)-jodid und Calciumcarbonat 
konnte Quick {Am. Soc. 42, 1042) entgegen den Angaben von Goldberg (D. R. P. 187870; 

C. 1907 II, 1465) kein Diphenylamin erhalten. Liefert beim Kochen mit 6-Chlor-4-nitro- 
3-amino-toluol und Kaliumcarbonat in Gegenwart von Kupfer(I)-jodid 4-Chlor-6-nitro- 
3-methyl-diphenylamin, beim Kochen mit 6-Chlor-3-nitro-2-amino-toluol und Nitrobenzol 
in Gegenwart von Kaliumcarbonat und wenig Kupfer(I)- Jodid 3-Chlor-6-nitro-2-methyl- 
diphenylamin (Morgan, Jones, Soc. 119, 190). Die mit konz. Schwefelsäure unterschichtete 
Lösung von Azodicarbonsäurediäthylester in Brombenzol liefert beim Aufbewahren und folgen- 
dem Zersetzen mit Eis harzige Produkte, die bei der Wasserdampfdestillation in Gegenwart 
von 2 n-Natronlauge 4-Brom Phenylhydrazin ergeben (Stolle, Leffler, B. 57, 1063). 
Liefert mit Toluol-diazoniumchlorid-(4) in Natronlauge bei 0° 2'-Brom-4-methyl-diphenyl 
und 4'-Brom-4-methyl-diphenyl (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1378). Zur Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Piperidin bei 16 — 18° und bei 200° vgl. Tronow, Krüger, 3K. 58, 
1276; Tr., HC. 58, 1289; C. 1927 II, 1145. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 74. Wachstumshemmende Wirkung auf Bac. tuber- 
culosis: Schöbl, Philipjrine J . Sei. 25, 132; C. 1826 I, 2699. Giftwirkung auf Insekten- 
larven (Agriotes): Tattersfield, Roberts, J. agric. Sei. 10, 199; Ber. Physiol. 4, 320; 
C. 18211, 232. Wird bei Verfütterung an Hunde im Urin als S-[4-Brom-phenyl]-N-acetyl- 
cystein ausgeschieden (Shiple, Sherwin, J. biol. Chem. 56, 685). Einw. auf den Schwefel- 
Stoffwechsel bei -Hunden: Hele, Biochem.J. 18, 591, 595, 605; bei Kaninchen: Abder- 
halden, WertheiMFR, Pßügers Arch. Physiol. 207, 215; C. 19261, 2086; bei Schweinen: 
Coombs, Hele, Biochem. J. 21, 617. 

4-Fluor-l-brom-benzol C,H 4 BrF (H 209; EI 115). B. Zur Bildung aus 4-Fluor- 
anilin vgl. van Hove, Bl.Acad.Bdg. [5] 12, 802; C. 18271, 884. — E: —16,4°. Kp 7M : 
152,5°. D": 1,6113. — Liefert beim Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,52) in der Kälte 6-Fluor- 
3-brom-l-nitro-benzol und etwas geringere Mengen 5-Fluor-2-brom-l-nitro-benzol; als Neben- 
produkte der Einw. von Salpetersäure wurden 4-Brom-l-nitro-benzol, 4-Brom-2.6-dinitro- 
phenol und ein Fluordibrombenzol beobachtet. 

2-Chlor-l-brom-b«naol C,H 4 ClBr (H 209; E I 115). B. Zur Bildung durch Einw. 
von Kupfer(I)-chlorid auf diazotiertes 2-Brom-anilin vgl. Brydöwma, Roczniki Chem. 7, 
440; C. 10281, 2820; zur Bildung durch Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 
2-Chlor-anilin vgl. Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711. Beim Schütteln von 2-Chlor-phenyl- 
quecksilberacetat mit Brom in Essigsäure (Hanke, Am. Soc. 46, 1327), — Kp: 204° (H.). 

8-Chlor-l-brom-benaol C,H 4 ClBr (H 209; EI 115). B. Zur Bildung aus diazotiertem 
3-Chlor-anilin vgl. Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711. Beim Schütteln von 3-Chlor-phenyl- 
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queckeilberacetat mit Brom in Essigsäure (Hanke, Am. Soc. 45, 1327). — Kp: 197° (Ha..). 
— Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,5) bei — 5° 2-Chlor-4-brom-l-nitro- 
benzol und 4-Chlor-2-brom-l-nitro-benzol (Mayes, Turner, Soc. 1928, 694). Liefert bei der 
Dinitrierung 6-Chlor-4-brom-1.3-dinitro-benzol (Hodgson, J. Soc. DyersCol. 42, 366). 

4-Chlor-l-brom-benzol C,H 4 ClBr (H 209; E I 116). B. Neben anderen Produkten 
aus Chlorbenzol und Bromnitromethan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (Sherrtll, Am. Soc. 48, 2756). Beim Leiten von Chlor in eine Lösung von 
4-Brom-benzol-sulfonsäure-(l) in warmem Wasser (Datta, Bhottmik, Am. Soc. 48, 314). 
Zur Bildung aus diazotiertem 4-Brom-anilin und Kupfer(I)-chlorid und aus diazotiertem 
4-Chlor-anilin und Kupfer(I)-bromid vgl. Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711; Brydöwna, 
Roczniki Chem. 7, 439; C. 19281, 2820. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Kupfer(II)-chlorid auf Benzoyl-[4-brom-phenyl]-diimid in Alkohol (Goldschmxdt, Bader, 
A. 473, 151). Beim Schütteln von 4-Chlor-phenylquecksilberacetat mit Brom und wäßr. 
Kaliumbromid-Lösung oder beim Chlorieren von 4-Brom-phenylquecksilberacetat in wäßr. 
Lösung (Hanke, Am. Soc. 45, 1326). — P: 65° (korr.) (Sugden, Soc. 125, 1173). DJ. 1 : 1,576; 
Df: 1,540; Di": 1,508; D™: 1,476; DJ": 1,464 (Su.). Oberflächenspannung zwischen 70° 
(33,12) und 194° (20,58 dyn/cm): Su. Parachor: Str. Dipolmoment //X10 1 *: 0,1 (in verd. 
Benzol-Lösung) (Williams, Phya. Z. 29 [1928], 684; Am. Soc. 50, 2351). — Durch Einw. 
von Zinntetrachlorid auf die Magnesiumverbindung in Äther erhält man Tetrakis-[4-chlor- 
phenylj-zinn; bei der Einw. von Triphenylzinnchlorid entsteht analog Triphenyl-[4-chlor- 
phenyl]-zinn (Krause, Weinberg, B. 62, 2236, 2241). Br 

3.5-Dichlor-l-brom-benzol C,H 3 Cl a Br, Formel I (H 210). Zur Bildung j J^ 
nach Hurtley (Soc. 79, 1300) vgl. Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, ' [ | 
1165. — Krystalle (aus Alkohol). F: 74°. Cl-t^J-Cl 



2.4.5 -Triehlor-1-brom-benzol C,H a Cl a Br, Formel II. B. Bei der 



Br 



Umsetzung von in stark salzsaurer Lösung diazotiertem 5-Brom-2.4-dinitro- jj r^l' 01 
anilin mit heißer Kupfer(I)-chlorid-Lösung (Hodgson, J. Soc. Dyers Col. 42, ' Cl-L J- 
367; C. 19271, 1431). — Krystalle. F: 138°. Mit Wasserdampf flüchtig. 



Cl 

1.2-Dibrom-benzol, o-Dibrom-benzol C 6 H 4 Br., (H 210; E 1 116). JB. In geringer 
Menge beim Erhitzen von 1.4-Dibrom-benzol mit Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten 
(Copisarow, Soc. 119, 447). Beim Schütteln von 2-Brom-phenylquecksilberacetat mit Brom 
in Eisessig (Hanke, Am. Soc. 45, 1328). — Kp: 225° (Ha.). D- 35 (fest): 2,25; D 2 »: 1,965 
(Errera, Phys.Z. 27, 766; O. 19271, 1928). n* u 5 : 1,6129 (v. Auwers, A. 422, 164). n£: 
1,6023; ri$: 1,6081; np: 1,6239; n«: 1,6371 (E.). Ultraviolett -Absorptionsspektrum des 
Dampfes: E., Henri, J.Phys.Bad. [6] 9, 208; C. 1928 II, 2704. Dielektr.-Konst. bei 
—35°: 3,14, bei 20°: 7,50 (E., Phys.Z. 27, 766). Dipolmoment ^uXlO 18 : 1,67 (J. Errera, 
Polarisation dielectrique [Paris 1928], S. 115; vgl. a. E., C. r. 182, 1624; Phys.Z. 27, 767); 
1,87 (Walden, Werner, Ph.Ch. [B] 2, 14). Dichte einiger Lösungen in Benzol bei 20°: Wa., 
We.; E., Phys.Z. 27, 766. Dielektr.-Konst. verd. Lösungen in Benzol bei 20°: Wa., Wb.; 
E., Phys.Z. 27, 766. 

Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff oder Hydrazinbydrat in Gegenwart von 
palladiniertem Calciumcarbonat in alkoh. Kalilauge Benzol (Busch, Schmidt, B. 62, 2618). 
Das von HosÄus (Jtf . 14, 323) beim Kochen mit Natrium in Äther erhaltene, als Verbin- 
dung C, 8 H H Br, angesehene Produkt ist nicht einheitlich (Fuchs, Metzl, J9.-65, 739). Liefert 
beim Erhitzen mit Kupfer(I)-oyanid und Pyridin im Bohr auf 200° Kupferphthalocyanin 
(s. 4. Hauptabteilung, Porphyrine) (deDiesbach, vonderWeid, Helv. 10, 886; vgl. Lin- 
stead, Lowe, Soc. 1934, 1022) und wenig Phthalimid (de D., v. d. W.). 

1.3-Dibrom-benzol, m-Dibrom-benzol C,H 4 Br s (H 211 ; E 1 116). B. In geringer 
Menge beim Erhitzen von 1.4-Dibrom-benzol mit Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten 
(Copisarow, »Soc. 119, 447). Beim Schütteln von 3-Brom-phenylquecksilberacetat mit Brom 
in Eisessig (Hanke, Am. Soc. 45, 1328). — E: —7,2° (Errera, Phys.Z. 27 [1926], 766). 
Kp: 220» (Ha.). DJ»'': 1,9561 (v. Auwers, A. 422, 164); D- 40 (fest): 2,23; D 88 : 1,957 (E.). 
n£ 7 : 1,6030; ntf' 7 : 1,6088; np*'': 1,6247; n*': 1,6383 (v.Au.); r£: 1,6027; n£: 1,6087 (E.). 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum des Dampfes: Errera, Henri, J. Phys.Rad. [6] 9, 208; 
C. 1928 II, 2704. Dielektr.-Konst. bei —40°: 2,98, bei 23°: 4,74 (E., Phys.Z. 27, 767). 
Dipolmoment ^xlO": 1,22 (J. Errera, Polarisation dielectrique [Paris 1928], S. 115; 
vgl. a. E., Phys.Z. 27, 767); 1,55 (Walden, Werner, Ph.Ch. [B] 2, 18). Diohte einiger 
Lösungen in Benzol bei 20°: Wa., We. ; E., Phys. Z. 27, 766. Dichten und Brechungsindioes 
von Lösungen in Chinolin: Krollpfeiffer, A. 430, 216. Dielektr.-Konst. verd. Lösungen 
in Benzol bei 20°: Wa., We.; E., Phys.Z. 27, 766. — Die von Goldschmtdt (M. 1, 45) 
beim Kochen mit Natrium in Äther erhaltenen, als Verbindungen C 18 H 8s Br, und C ;( H s ,Br, 
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angesehenen Produkte sind nicht einheitlich (Fuchs, Metzl, B. 55, 739). Bei langsamer 
Zugabe einer Lösung von 1.3-Dibrom-benzol in Äther zu Magnesium und wenig Jod unter 
Kühlung und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser werden Benzol, Brombenzol, 
wenig Diphenyl und ein halogenhaltiges Harz erhalten (Salkind, Rogowina, 3K. 59, 1015; 
C. 1828 I, 2939). Die Magnesiumverbindung aus 1.3-Dibrom-benzol liefert bei der Umsetzung 
mit 3-Brom-benzonitril in siedendem Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit 
Wasser 3.3'-Dibrom-benzophenon und geringe Mengen 3'-Brom-3-[3-brom-benzoyl]-benzo- 
phenon (Gombero, Bah.ah, Am. Soc. 51, 2232). 

1.4-Dibrom-benzol, p-Dibrom-benzol C.B^Brj (H 211; E I 116). B. Durch 
Bromierung von Benzol in Gegenwart von Wolfram(VI)-chlorid oder Wolframpulver erst bei 
gewöhnlicher Temperatur, dann auf dem Wasserbad (Korczynski, Bl, [4] 39, 289). Duroh 
Erhitzen von Benzol oder Brombenzol mit 1 [ i Mol Brom bei allmählicher Zugabe eines Ge- 
misches von rauchender Salpetersaure und Nitrosulfonsäure auf dem WasBerbad (Varma, 
Narayan, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 285; C. 1928 I, 489). Durch Erhitzen von Benzol 
mit 1 Mol Brom bei allmählicher Zugabe von rauchender Schwefelsäure (10% SO s ) (V., N.). 
Neben anderen Produkten aus Brombenzol und Bromnitromethan bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Sherrill, Am. Soc. 48, 2756). Zur Bildung aus 
diazotiertem 4-Brom-anilin vgl. Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711. Beim Schütteln von 4-Brom- 
phenylqueoksilberacetat mit Brom und w&ßr. Kaliumbromid-Lösung (Hanke, Am. Soc. 
45, 1327). 

Härte: Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 329. E: 87» (Errera, Phys.Z. 27, 766; C. 
1927 I, 1928); ¥: 87,2» (Schischoxin, Z. anorg. Ch. 181, 150). DJ: 2,268 (Ziegleb, Ditzel, 
A. 473, 200); D*°: 2,10; D M : 1,86 (E.); Df": 1,8201 (v. Auwers, A. 422, 164). Molekular- 
wärme c p zwischen — 172,0° (17,5) und 62,3» (48,7 cal/Mol) : Andrews, Haworth, Am. Soc. 60, 
3000. nS'*: 1,5690; ng-»: 1,5743; np' 1 : 1,5894 (v. Au.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des 
Dampfes: Errera, Henri, J.Phys.Rad. [6] 8, 208; C. 1928 II, 2704. Dielektr.-Konst. 
bei 20°: 2,93; bei 95°: 2,57 (E., Phys.Z. 27, 766). Besitzt kein Dipolmoment (Walden, 
Werner, Ph. Ch. [B] 2, 18; E., Phys. Z. 27, 766). — Löslichkeit in verschiedenen organischen 
Lösungsmitteln bei 5 — 80°: Mortimer, Am. Soc. 45, 634. Schwer löslich in Schwefeldioxyd, 
unlöslich in Ammoniak (de Caru, G. 57, 351). Zusammensetzung der festen und flüssigen 
Phasen im ternären System aus 1 .4-Dichlor-benzol, 1.4-Dibrom-benzol und 89%igem Alkohol: 
G. Meyer, R. 42, 306, 313. Kritische Mischungstemperatur mit geschmolzenem weißem 
Phosphor: 163° (Hildebrand, Btjehrer, Am. Soc. 42, 2217). Kryoskopisches Verhalten 
in Benzol in Gegenwart von Natriumsulfat verschiedenen Wassergehaltes und von trockenem 
Aluminiumoxyd: Jones, Bury, Soc. 127, 1949. Thermische Analyse der binären Systeme 
mit Benzol, Nitrobenzol, Allylsenföl und Anilin: Schischokin, Z. anorg. Ch. 181, 150; mit 
N-Allyl-N'-phenyl-thioharnstoff: Sch., Z. anorg. Ch. 181, 142; C. 19281, 2957; Jefremow, 
Izv. imp. Alcad. Petrog. [6] 1915, 1323; Izv. ross. Akad. [6] 18, 768; C. 1925 I, 1932; 1826 II, 
524. Dichte und Dielektr.-Konst. einiger Lösungen in Benzol bei 20°: Walden, Werner, 
Ph. Ch. [BJ 2, 14. 
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Komponente 


KP760 



Oehalt an 
p-Dibrom- 
benzol 
in Gcw.-% 


Komponente 


KP760 



Gehalt an 
p-Dibrom- 
benzol 
In Gew.-% 


Nitrobenzol 1 ) . . . 
Benzotrichlorid ') 
2-Nitro-toluol 3 ) . . 
Decanol-(l) s ) . . . 
Geraniol *) .... 
Menthol 1 ) .... 

4-Chlor-phenol *) . . 
Phenylcarbinol s ) 
/8-Phenyl-äthyl- 
alkohol 1 ) .... 

Glykol 1 ) 

m-Kresol 6 ) .... 


210,45 

219,6 

218,0 

220,2 

220,2 

215,4 

213,3 

215,05 

204,2 

215,0 
183,9 
201,9 


32,5 

72 

73 

98 

97 

43 

18 

65 

34,5 

67,5 
67,5 

7 


Brenzcatechin 4 ) . 
Guajacol *) . . . . 
Glycerin 2 ) . . . . 
4-Methyl-aoeto- 

phenon 1 ) . . . 
Chloressigsäure*) . 
Acetamid 1 ) . . . 
Propionamid J ) . . 
Caprylsäure 5 ) . . 
Benzoesäure 4 ) . . 
Salicylsäure-methyl- 

ester 1 ) .... 


218,15 

205,02(?) 

217,1 

220,15 

186,3 

199,35 

205,0 

218,8 

219,5 

219,4 


90 

1,5 (?) 
90 

95 

25 

82 

91,5 

90 

96,2 

75 



2 ) Leoat, R. 47, 17. — ») L., Ann. Soc. »cient. Bruxelle» 471 [1027], 155. — ») L., 
Ann. Soc. »cient. Bruxelle» 481 [1928], 15. — ') L., Ann. Soc. »cient. Bruxelle» 481, 118. — 
') L., Ann. Soc. »eient. Bruxelle» 48 [1929], 21. 

11» 
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Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumoarbonat 
in methylalkoholischer Kalilauge Diphenyl, wenig Terphenyl und bromhaltiges Quater- 
phenyl (Busch, Schmidt, B. 62, 2618). Die von Qoldschmidt (M. 7, 42) und Kiese (A. 
164, 164) durch Kochen mit Natrium in Äther erhaltenen, als Verbindungen C 18 H„Br, und 
C 78 H„Br a angesehenen Produkte sind nicht einheitlich (Fuchs, Metzl, B. 55, 739). Liefert 
bei Einw. von Magnesium in Äther in An- oder Abwesenheit geringerer Mengen Brom oder 
Jod und nachfolgender Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser Brombenzol und 
4.4'-Dibrom -diphenyl neben anderen Produkten (Pink, Soc. 128, 3418; Salkind, Rogowina, 
JK. 59, 1016; C. 1928 I, 2939; Quelet, Bl. [4] 41, 934; vgl. a. Bodroux, C. r. 186 [1903], 
1138); die Lösung der Magnesium Verbindung in Äther gibt beim Behandeln mit Kohlen- 
dioxyd und Zersetzen mit eiskalter Salzsäure Terephthalsäure (Gilman, Beaber, Jones, 
R. 48, 600); mit Paraformaldehyd 4-Brom-benzylalkohol und wenig p-Xylylenglykol 
(Zieglee, Tiemann, B. 55, 3414). Gibt bei 8-stdg. Erhitzen mit Aluminiumchlorid im Dampf- 
bad wenig Benzol, Brombenzol, 1.2- und 1.3-Dibrom-benzol, 1.3.5- und 1.2.4-Tribrom- 
benzol, Tetrabrombenzol(?) und ein Bromderivat des Anthracens (Copisarow, Soc. 119, 
447). Liefert beim Erhitzen mit Quecksilberacetat im Rohr auf 140° das Acetat des 2.5-Di- 
brom-1.4-bis-hydroxymercuri-benzols(?) (Kalinowski, Bocznilci Chem. 9, 135; C. 19291, 
2301). Kondensiert sich mit Kaliumphenolat in Gegenwart von Kupferbronze bei 220° zu 
4-Brom-diphenyIäther (Krause, Weinberg, B. 62, 2235; Kr., Scbxöttig, B. 88, 430, 
Anm. 17). Bei der Einw. von Triphenylzinnbromid auf die Magnesium Verbindung in Äther 
entsteht Triphenyl-[4-brom-phenyl]-zinn (Kr., W.). Liefert mit 2-Amino-phenvlarsonsäure 
in Isoamylalkohol in Gegenwart von Kaliumcarbonat, wenig Kupferpulver und Kupfer(I)- 
jodid bei 130—140° 4'-Brom-diphenylamin-arsonsäure-(2), bei 150—160° 4'.4"-Dibrom- 
triphenylamin-areonsäure-(2) (Wintersteiner, Lieb, jB. 61, 1131). Zur Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Piperidin bei 16—18° vgl. Tronow, 3K. 68, 1289; C. 1827 II, 1145. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 76. 

1.2.4-Tribrom-benzol C,H,Br„ s. nebenstehende Formel (H 213). B. Neben Br 
anderen Produkten beim Erhitzen von 1.4-Dibrom-benzol mit Aluminiumchlorid ^^..Br 
(Copisarow, Soc. 119, 447). — Reagiert kaum beim Erhitzen mit Natrium in äther. I J 
Lösung (Fuchs, Metzl, B. 55, 744) ; über Einw. von Kalium-Natrium-Legierung unter ^-.-^ 
Luftzutritt vgl. F., M., B. 65, 739, 742. Br 

1.3.5 - Tribrom -benzol C e H,Br„ s. nebenstehende Formel (H 213). B. Br 

Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 1.4-Dibrom-benzol mit Alumi- • 

niumchlciid (Copisarow, Soc. 119, 447). — Zur Darstellung aus 1.3.5-Tribrom- f "1 

anilin vgl. Coleman, Talbot, Org. Synth. 18 [1933], 96. — Härte der Krystalle: Brl^^J.Br 
Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 329. Dipolmoment /fXlO 18 : 0,2 (unendliche 
Verdünnung in Benzol-Lösung) (Höjendahl, Nature 117, 892; Phys. Z. 80, 394; C. 1926 II, 
1114; 1929 II, 1898). Gibt beim Erwärmen mit Kalium-Natrium-Legierung in Äther unter 
Luftzutritt neben in Alkalien und in Natriumdicarbonat löslichen Produkten (Salzen von 
Phenolen und Phenolcarbonsäuren?) ein unlösliches, bis 365° nicht schmelzendes Produkt, 
das beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) Resorcin liefert (Fuchs, Metzl, 
B. 56, 742). 

2-Chlor-1.8.6-tribrom-benBol C,H,ClBr„ b. nebenstehende Formel (H 214). Br 

B. Aus 2.4.6-Tribrom-phenol durch Einw. von Pbosphorpentachlorid in Benzol i^vci 
(Anschütz, A. 464, 107). Beim Kochen der BIei(IV)-chlorid- Verbindung des I | 
2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumchlorids-(l) mit Alkohol (Chattaway, Garton, '^^ - 
Parkes, Soc. 126, 1985). — Nadeln (aus Alkohol). F: 87° (Ch., G., P.), 91—92° (A.). 

1.2.4.6 - Tetrabrom - benzol C,H,Br., s. nebenstehende Formel (H 214; 
E I 117). B. Bei der Einw. von überschüssigem Brom auf 4-Brom-benzol- ^ r 

sulfonsäure-(l) in Wasser (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 48, 312). — Krystalle r'^i-Br 

(aus Eisessig). F: 173—174°. Br .l I 

Hexabrombenzol C,Br, (H 215; E I 117). B. Beim Behandeln von Br 

Hexylbenzol oder eines Isomerengemisches von Methyloyclohexyl-benzol mit 
Brom bei Gegenwart von Aluminiumbromid (Bodroux, A.ch. [10] 11, 547, 571). Bei 
6-stdg. Erhitzen von Pikrinsäure mit 3 Mol Brom in Gegenwart von Jod im Rohr bei 220° 
bis 250°, neben Pentabromphenol und Tetrabromphenol; bei 300° wird mehr Hexabrom- 
benzol gebildet (Dhar, Soc. 117, 996). — Röntgenogramm und Krystallstruktur: Mark, 
B. 67, 1827; Plummer, Phü.Mag. [6] 60, 1219; G. 19261, 1930. F: 315° (Dh., B.), 315° 
bis 316° (B.), 326° (korr.) (Schulz, Collect. Trav.chim. TcMcod. 1, 229; O. 1829 II, 772). 
Unlöslich in heißem Wasser und in verd. Salzsäure; bei 20° lösen 26 cm* Methanol 1,9 mg, 
25 cm* Alkohol 1,7 mg Hexabrombenzol (Sch.). Röntgen-Luminescenzspektrum : db Beaujeu, 
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J. Phys.Bad. [6] 4 [1923], 261; C. 19241, 134. — Gibt mit Lithiumbutyl oder Lithium- 
phenyl in Petroläther ein dunkles unlösliches Pulver (Marvel, Hager, Coffman, .4»». Soc. 
49, 2328). 

d) Jod-Derivate. 

Jodbenzol C,H t I (H 215; E I 118). B. Durch Jodierung von Benzol bei Gegenwart 
von Nitroschwefelsäure, zweckmäßig in Eisessig (Varma, Kulkarni, Quart. J. indian ehem. 
Soc. 3, 294; C. 1927 1, 1432) oder bei Gegenwart von Natriumnitrit und rauchender Schwefel- 
säure in Eisessig (V., Panikar, Quart. J. indian Soc. 3, 343; C. 19271, 1432). Bei der 
Umsetzung von Benzoldiazoniumtetrachlorojodid mit Kaliumjodid in essigsaurer Lösung 
(Chattaway, Garton, Parkes, Soc. 126, 1983). Entsteht neben anderen Produkten bei 
der Einw. von Sauerstoff (Meisenhetmer, Schlichenmayer, B. 61, 2034, 2041) und von 
Monochloramin (Coleman, Hatjser, Am. Soc. 60, 1196) auf Phenylmagnesiumjodid in Äther. 
Aus Phenylmagnesiumbromid und Toluol-sulfojodid-(4) in Äther unter Kühlung (Gilman, 
Fotheroill, Am. Soc. 61, 3506). Bei vorsichtigem Erwärmen von Dibenzoylperoxyd mit 
Jod, neben anderen Produkten (Erlenmeyer, Helv. 9, 820; 10, 625). In geringer Menge 
bei der Einw. von Jod, in guter Ausbeute bei der Einw. von Jodmonochlorid auf Zinntetra- 
phenyl in Tetrachlorkohlenstoff unter Kühlung (Bost, Borostrom, Am. Soc. 61, 1922). 

Physikalische Eigenschaften. Kp 7BJ : 186° (korr.) (Sugden, Soc. 126, 1172); Kp: 
189° (Chattaway, Garton, Parkes, Soc. 125, 1983). DJ zwischen 4,6° (1,8540) und 
148,8° (1,6310): J.Meyer, Mylius, Ph.Ch. 95, 356; DJ"'': 1,8324 (v. Auwbrs, A. 422, 
164). Viscosität zwischen 4,6° (0,02194) und 148,8° (0,00488 g/emsee): Mey., My. Ober- 
flächenspannung zwischen 14° (41,21) und 180° (22,64 dyn/cm); Sc. Parachor: Str. nJJ- 5 : 
1,6144; n'p«: 1,6214; np' 5 : 1,6396; ny": 1,6552 (v. Au.); nj?: 1,6197 (Mey., My.); np'\ 1,6419; 
ny s : 1,6565; Brechungsindices zwischen 420 m/t (1,6623) und 350 m/t (1,7080) bei 17,3°: 
Voellmy, Ph. Ch. 127, 348. Infrarot-Absorptionsspektrum von flüssigem und gasförmigem 
Jodbenzol: Purvis, Pr. Cambridge phil. Soc. 21, 561; C. 1023 III, 979. Ramaneffekt: 
Dadieu, Kohlrausch, M. 62, 381; B. 63 [1930], 259. Fluorescenz bei Bestrahlung mit 
Röntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2002. Dipolmoment fi XlO 18 : 1,25 (in verd. 
Benzol-Lösung) (Walden, Werner, Ph. Ch. [B] 2, 18). 

Jodbenzol enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 
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hydrin 1 ) .... 






Isobuttersäure ') . 
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173 


30 


Isovaleriansäure 6 ) . 


174,0 


45 


Octylalkohol ») . . . 


187,5 




Diäthyloxalat 6 ) . 


181,0 


48 


sek. Octylalkohol 3 ) . 


178,4 




Dimethylmalonat 6 ) 


178,0 




Äthylenglykol J ) . . 
p-Kresol 8 ) .... 
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182,0 
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188,1 


90 


Dimethylanilin 4 ) . 


186,7 


75 


Acetamid *).... 


180,3 


87,2 


o-Toluidin 4 ) . . . 


188,4 




Buttersäure B ) . . . 


161,6 











J ) Lecat, R. 46, 243. — 2 ) L., R. 47, 15. — 8 ) L., Ann. Soc. »tfent. Bruxelle* 471 
[1927], 68. — 4 ) L., Ann. »cient. Bruxellei 47 I, 151. 154. — & ) L., Ann. Soc. »eient. Bruxelle» 
481 [1928], 119. — 6 ) L., Ann. Soc. »cienl. Bruxelle» 49 [1929], 111. 



Jodbenzol enthaltende binäre Azeotrope siehe in obenstehender Tabelle. Dichte und 
Viscosität von Gemischen mit Benzol: J. Meyer, Mylius, Ph.Ch. 95, 359, 371. Dichte 
und Dielektr.-Konst. einiger Lösungen in Benzol bei 20°: Walden, Werner, Ph.Ch. [B] 
2, 13. Grenzflächenspannung zwischen Jodbenzol und Wasser: Harkess, Feldman, Am. 
Soc. 44, 2673. Spreitet nicht auf einer Wasseroberfläche (H., F.). 

Chemisches Verhalten. Über photochemische Zersetzung im ultravioletten Licht 
vgl. Stobhe, Schmitt, Z.wiss. Phot. 20, 74; C. 1921 III, 289; Job, Emschwtller, Cr. 
179, 54. Jodbenzol scheidet bei der Einw. von Röntgenstrahlen sehr geringe Mengen Jod ab 
(Günther, von der Horst, Cronheim, Z. El. Ch. 34, 620). Liefert bei der elektrolytischen 
Oxydation in wäßr. Schwefelsäure an einer Blei(IV)-oxyd-Anode ohne Diaphragma Hydro- 
chinon und Jod, mit Diaphragma Benzochinon-(1.4), Fumarsäure und Jodsäure; in Eisessig 
+ konz. Schwefelsäure oder in Eisessig + Überchlorsäure an Platin- Anoden ohne Diaphragma 
erhält man Jodosobenzol; in Eisessig + Überchlorsäure bei längerer Versuchsdauer, höherer 
Stromdichte oder höherer Temperatur entsteht daneben mehr und mehr 1.4-Dijod-benzol; 
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in 70%iger Essigsäure an einer Platin- Anode mit Diaphragma unter Kühlung bilden sieh 
Jodosobenzol-acetat, Jodobenzol und andere Produkte (Fichter, Lottes, Helv. 8, 438, 
440). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff oder Hydrazinhydrat in Gegenwart von 
Palladium-Calciumcarbonat in alkoh. Kalilauge wechselnde Mengen Diphenyl und Benzol ; 
in Anwesenheit von 4-Jod-anisol erhält man außer Diphenyl und 4.4'-Dimethoxy-diphenyl 
noch 4-Methoxy-diphenyl (Busch, -Schmidt, B. 62, 2617). 

Beim Erhitzen von Jodbenzol mit der berechneten Menge Brom unter allmählichem Zu- 
fügen eines Gemisches von rauchender Salpetersäure und Nitrosulfonsäure entsteht 4-Brom- 
1-jod-benzol (Varma, Narayan, Quart. J.indian ehem. Soc. 4, 286; G. 19281, 489). .Bei 
der Einw. von Magnesium in Methanol unter Kühlung entsteht Benzol (Zechmeister, Rom, 

A. 468, 127). Jodbenzol gibt mit Magnesium in flüssigem Ammoniak bei Gegenwart von 
wenig Ammoniumchlorid oder Äthyljodid Benzol und Anilin (Kraus, White, Am. Soc. 
46, 776). Einw. von Magnesium bei Gegenwart von Brombenzol in Äther: Rudd, Turner, 
Soc. 1928, 688. Gibt bei der Einw. von elektrolytisch hergestelltem Barium in Äther bei 
Gegenwart von wenig Jod im Rohr Phenylbariumjodid (Gilman, Schulze, Bl. [4] 41, 1335); 
bei der analog ausgeführten Reaktion mit Calcium bilden sich in unregelmäßig verlaufender 
Reaktion geringe Mengen Phenylcalciumjodid (Gil., Sch., Am. Soc. 48, 2464). Liefert 
beim Erhitzen mit Aluminium in wenig Äther eine Aluminiumverbindung, aus der beim Zer- 
setzen mit Wasser Benzol entsteht (Leone, G. 56, 300; R. A. L. [5] 33 II, 502). Beim Er- 
hitzen von Jodbenzol mit zuvor im Wasserstoffstrom erhitztem Aluminium auf 250° bilden 
sich geringe Mengen Diphenyl (Ray, Dutt, J.indian ehem. Soe. 6, 106; C. 19281, 2370). 
Jodbenzol liefert bei längerer Einw. von Stickstofftetroxyd bei Zimmertemperatur, in besserer 
Ausbeute in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei — 5°, ein Gemisoh von viel 4-Jod- 
1-nitro-benzol und wenig , 2- Jod-1 -nitro-benzol (Schaarschmidt, Balzbrkiewicz, Gante, 

B. 68, 501). Gibt mit einem Gemisch aus Nitrosylschwefelsäure + rauchender Salpeter- 
säure (D: 1,502) 4- Jod-1 -nitro-benzol (Varma, Kulkarnt, Am. Soc. 47, 145). Über die 
Geschwindigkeit der Nitrierung bei — 28° und — 2° vgl. Scheffer, Bkandsma, B. 46, 531 ; 
zum Verlauf der Nitrierung vgl. Inoold, Shaw, Soc. 1927, 2922, 2926. Jodbenzol gibt mit 
Dischwefeldichlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 
wenig Thianthren und viel Harz (Ray, Soc. 119, 1966). Gibt beim Erhitzen mit Kupfer- 
arsenid Diphenyl (Pope, Turner, Soc. 117, 1450). 

Geschwindigkeit der Umsetzung mit 0,1 n-Natriummethylat-Lösung bei 100° und 165* 
vgl. Tronow, Krüger, SK. 58, 1273; C. 1927 II, 1145. Jodbenzol liefert beim Kochen mit 
Formaldehyd und starker Schwefelsäure 4.4'-Dijod-diphenylmethan (Nastukow, Schel- 
jagin, J. pr. [2] 119, 304). Gibt beim Erhitzen mit Mercuriacetat auf 140° geringe Mengen 
4-Jod-phenylquecksilberacetat und andere Produkte (Hanke, Am. Soc. 45, 1322), Beim 
Erhitzen von Jodbenzol mit 2- Jod-diphenyl und Kupferbronze im Rohr auf 240° erhält man 
neben Diphenyl und 2.2'-Diphenyl-diphenyl 1.2-DiphenyI-benzoI (Bachmann, Clarke, 
Am. Soc. 49, 2095). Gibt in Gegenwart von Kaliumcarbonat und wenig Kupfer in Nitrobenzol 
bei 230 — 250° mit 4-Amino-diphenyl 4-Diphenylamino-diphenyl, mit Bis-diphenylylamin 
Phenyl-bis-diphenylylamin, mit 4 -Acetamino- diphenyl Acetyl-phenyl-diphenylylamin 
(Piccard, Hetv. 7, 795; Am. Soc. 48, 2880, 2881). Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Piperidin bei 200°: Tronow, Krüqer, 3K. 58, 1276; C. 1827 II, 1145. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 78. Einfluß auf den Schwefelstoffwechsel von Hunden 
und Schweinen: Coombs, Hele, Biochem.J. 20, 610, 611; 21, 617. 

Verbindung mit Triäthylphosphin C,H 6 I + C,H M P. Vgl. Triäthylphenylphospho- 
niumjodid, Syst. Nr. 2256. 

Jodosobenzol C,H s OI = C,H B -IO und Salze vom Typus C,H B -IAc, (H 217; E 1 118). 
B. Jodosobenzol entsteht bei der elektrolytischen Oxydation von Jodbenzol in Eisessig 
+ konz. Schwefelsäure oder in Eisessig + Überchlorsäure an Platin-Anoden ohne Dia- 
phragma, neben anderen Produkten; das Acetat bildet sich bei der elektrolytischen Oxydation 
von Jodbenzol in 70%iger Essigsäure an einer Platin -Anode mit Diaphragma unter 
Kühlung neben anderen Produkten (Fichter, Lotter, Helv. 8, 440). — Über eine Jodoso- 
benzol- bzw. Jodobenzol-Elektrode und deren Verwendung zur p a -Bestimmung vgl. Gross- 
mann, Bl. [4] 43, 1063; 0. 1928 II, 472. — Das Acetat C,H S - 1(0- COCH,), liefert bei der 
elektrolytischen Oxydation in 70%iger Essigsäure an einer Platin- Anode unter Kühlung 
Jodobenzol (F., L.). Jodosobenzol liefert bei der Einw. von konz. Salpetersäure 2- Jod-1 -nitro- 
benzol, 4- Jod-1 -nitro-benzol und Jodbenzol (Vorlander, B. 68, 1894). Jodosobenzol und 
Phenyljodidohlorid C,H 5 ICU (H 218; E I 118) werden durch alkal. Natriumarsenit- 
Lösung zu Jodbenzol reduziert (Gutmann, Fr. 66, 249, 250). Phenyljodidohlorid wird durch 
Magnesium in siedendem Äther bei Abwesenheit von Jod nur wenig verändert; bei Gegenwart 
von wenig Jod setzt schon in der Kälte eine Reaktion ein, die zur Bildung von Jodbenzol 
und Spuren von Benzol und Diphenyl führt (Hefworth, Soc. 119, 1246). Jodosobenzol 
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gibt in siedendem Toluol mit Äthylmagnesiumbromid Jodbenzol, mit Phenylmagnesium- 
bromid Jodbenzol, Diphenyl und wenig Diphenyljodoniumjodid; Phenyljodidchlorid gibt 
mit überschüssigem ÄthylmagneBiumbromid in Äther Äthylbenzol, bei Anwendung einen 
geringeren Überschusses auch Jodbenzol, mit Phenylmagnesiumbromid Diphenyl, Jodbenzol 
und wenig Diphenyljodoniumjodid (H., Soc. 118, 1246, 1248). Phenyljodidchlorid gibt mit 
a / 3 Mol Anilin in Pyridin eine Verbindung C,H 6 -NC1(IC1C,H 5 ).(?) (Syst. Nr. 1598) und eine 
schwarzviolette, Chlor und Jod enthaltende Substanz, die sich bei 171° zersetzt (Pieroni, 
O. 51 1, 47). — Wirkung von Jodosobenzol, Phenyljodidchlorid und JodOBobenzol-acetat 
auf die Autoxydation von Acrolein: Moureu, Dufraisse, Cr. 176, 801. 

Jodobenzol (Jodvlbenzol, Jodoxybenzol) C.HjOjI = C„H 5 IO, (H 218; E I 118). 
B. Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von Jodbenzol oder Jodoso- 
benzol-acetat in essigsaurer Lösung an Platin-Anoden (Fichter, Lotter, Helv. 8, 439, 440). 
— Über eine Jodosobenzol- bzw. Jodobenzol-Elektrode und deren Verwendung zur p H - 
Bestimmung vgl. Grossmann, Bl. [4] 43, 1063; C. 1828 II, 472. — Oxydiert Natriumarsenit 
in alkal. Lösung zu Natriumarseniat (Gutmann, Fr. 65, 250). Gibt bei der Einw. von konz. 
Salpetersäure 2-Jod-l-nitro-benzol, 4-Jod-l-nitro-benzol und Jodbenzol; von salpetriger 
Säure befreite Salpetersäure wirkt nur langsam ein (Vorländer, B. 58, 1894). Wird durch 
Äthylmagnesiumbromid, langsamer durch Phenylmagnesiumbromid in Äther unter Bildung 
von Jodbenzol reduziert (Hepworth, Soc. 118, 1249). 

Diphenyljodoniumhydroxyd C ls H„OI = (C.HJjIOH (H 219; E I 119). Das Nitrat 
liefert mit Salpetersäure (D: 1,52) und konz. Schwefelsäure unter Kühlung mit Wasser 
Bis-[3-nitro-phenyl]-jodoniumnitrat (Vorländer, B. 58, 1898). — Trijodid C U H 10 II 8 . 
ThermisQhe Analyse des Systems mit monoklinem Schwefel (Eutektikum bei 117° und 
94 Gew.- % Schwefel): Rheinboldt, Schneider, J.pr. [2] 120, 247. — Ci 8 H, IHgI 8 . 
B. Aus äquimolekularen Mengen Diphenyljodoniumjodid und Quecksilber(II)-jodid in 
Aceton bei 100° (Nesmejanow, Z.anorg.Ch. 178, 306). Durch Zersetzung der Queck- 
silber(II)-jodid-Salze des Benzoldiazoniumjodids (N.). Hellgelbe Krystalle (aus verd. Aceton). 
F: 172° (korr.). Die Lösung in Aceton ist farblos. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 180 — 200° 
quantitativ in Jodbenzol und Quecksilber(II)-jodid. Gibt bei der Einw. von heißer konzen- 
trierter Kaliumjodid-Lösung das nachfolgende Salz. — [CuHjoIljHgl,. Hellgelbe Täfelchen 
(N.). F: 171,5—172° (korr.). Schwer löslich in Aceton, unlöslich in den anderen üblichen 
Lösungsmitteln. — Verbindung des Jodids mit Jodoform C«H 10 I-I + CHI,. B. Aus 
den Komponenten in Methanol bei 50—60° (Steinkopf, Roch, Schultz, J. pr. [2] 118, 
164). Orangegelbe Krystalle (aus Methanol). F: 156°. Sehr schwer löslich in heißem Alkohol, 
Aceton und Benzol, etwas leichter in heißem Methanol und Eisessig; löst sich etwas in 
kaltem Chloroform unter Violettfärbung (Zers.?). 

4-Fluor-l-jod-benzol C,H 4 IF (H 220; E I 119). B. Zur Bildung aus diazotiertem 
4-Fluor-anilin vgl. vanHove, Bl. Acad. Bdg. [5] 12, 824; C. 19271, 885; II, 1146. — 
E: —20,3°. Kp: 182°; Kp«: 96°. D": 1,9253. — Bei der Nitrierung mit Salpeterschwefel- 
säure entsteht nur wenig 6-Fluor-3-jod-l-nitro-benzol; daneben erhält man 4-Fluor-l-nitro- 
benzol, ein Fluortrijodbenzol und andere Produkte. 

3-Chlor-l-jod-benzol C,H 4 C1I (H 220). Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersäure 
(D: 1,5) bei — 5° 2-Chlor-4-jod-l-nitro-benzol und 4-Chlor-2-jod-l-nitro-benzol (Mayes, 
Turner, Soc. 1928, 694, 



4-Chlor-l-jod-benzol C.HjClI (H 221 ; EI 119). B. Zur Bildung aus diazotiertem 
4-Chlor-anilin und Kupfer(I)-jodid und aus diazotiertem 4-Jod-anilin und Kupfer(I)-chlorid 
vgl. Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711. Bei der Umsetzung von 4-Chlor-benzoldiazonium- 
tetrachlor Jodid mit Kaliumjodid in essigsaurer Lösung (Chattaway, Garton, Parkes 
Soc. 125, 1983). — F: 54° (korr.) (Suoden, Soc. 126, 1173), 56° (Cha., G., P.). DJ 7 : 1,886- 
D": 1,849; Df: 1,831 ; D 1 »: 1,797; Di": 1,756; D'": 1,736 (Su.). Oberflächenspannung zwischen 
61° (37,53) und 167° (26,76 dyn/cm): Su. Parachor: Su.; Mumford, Philld?s, Soc. 1929, 
2118. Thermische Analyse der Gemische mit 1.4-Dijod-benzol: Rheinboldt, Kircheisen, 
J. pr. [2] 118, 208. — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure nur wenig 6-Chlor- 
3-jod-l-nitro-benzol; daneben erhält man 4-Chlor-l-nitro-benzol, 4-Chlor-1.3-dijod-x-nitro- 
benzol, ein Chlortri jodbenzol und andere Produkte (van Hove, Bl. Acad. Bdg. T51 12 
831; C. 19271, 885; II, 1146). r 

2.4-Diohlor-l-jod-benzol CjHjClsI, s. nebenstehende Formel (H 221 ; jl 
E 1 119). Kp: 255— 257° (Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1827, 1164). — Liefert [ |* CI 
bei aufeinanderfolgender Behandlung der äther. Lösung mit Magnesium in Gegen- *\^ 
wart von Jod und Acetaldehyd Methyl-[2.4-dichlor-phenyl]-carbinol. öl 

2-Brom-l-jod-benzol C,H 4 BrI (H 223; E I 121). Dipolmoment /ixi0 w : 1,73 (in 
verd. Benzol-Lösung) (Walden, Werner, PK. Ch. [B] 2, 18). 



E II 5 H 5, 828—227 

168 KOHLENWASSEKBTOFFE CnHün-6 [8yat.Nr.464 

3-Brom-l-jod-benzol C.BLBrI (H 223; EI 121). Dipolmoment juXlO": 1,1* (in 
verd. Benzol-Lösung) (Waldes, Werner, Ph. Oh. [B] 2, 18). — Liefert bei der Nitrierung 
mit Salpetersäure (D: 1,5) bei — 5° 2-Brom-4-jod-l -nitro- benzol und 4-Brom-2-jod-l-nitro- 
benzol (Mayes, Turner, Soc. 1928, 694, 696). 

4-Brom-l-Jod-benzol C,H 4 BrI (H 223; E I 121). B. Man erwärmt Jodbenzol mit 
2 Atomen Brom auf dem Wasserbad und fügt allmählich eine Losung von Nitrosulf onsäure in 
rauchender Salpetersäure zu (Varma, Narayan, Quart. J. itulian ehem. Soc. 4, 286; C. 1028 1, 
489). Zur Bildung aus diazotiertem 4-Brom-anilin und Kupfer(I)-jodid und aus diazotiertem 
4-Jod-anüin und Kupfer(I)-bromid vgl. Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711. Bei der Einw. von 
Kaliumjodid auf die Blei(IV)-chlorid-Verbindung des 4-Brom-benzoI-diazoniumchlorids-(l) 
in essigsaurer Lösung (Chattaway, Garton, Parkes, Soc. 128, 1985). Beim Schütteln 
von 4-Brom-phenylquecksilberacetat mit Jod und wäßr. Kaliumjodid-Lösung oder von 
4- Jod-phenylquecksilberacetat mit Brom und wäßr. Kaliumbromid-Lösung (Hanke, Am. Soc. 
45, 1327). — F: 91° (Ha.), 92° (Cha., G., P.). Dipolmoment //X 10": 0,49 (in verd. Benzol- 
Lösung) (Walden, Werner, PA. Ch. [B] 2, 18). Thermische Analyse der Gemische mit 
1.4-Dijod- benzol: Rheinboldt, Ktrcheisen, J. pr. [2] 118, 206. 

B - Chlor -8 -brom-1-jod- benzol C,H a ClBrI, s. nebenstehende Formel I 

(E I 121). B. Durch Verkochen von diazotiertem 4-Chlor-6-brom-2-jod-anilin, ^-^ 

6-Chlor-4-brom-2-jod-anilin oder 6-Chlor-2-brom-4-jod-anilin mit Alkohol | 

(Heisio, Am. Soc. 60, 145). ti\/Br 

2.46<-Tribrom-l-jod-benzol C,H,BrjI, s. nebenstehende Formel (H 225). • 

B. Neben 2.4.6-Tribrom-benzonitril beim Eintragen von 2.4.6-Tribrom-benzol- Br-,-'"^yBr 
diazonium-tetrachlorjodid -(1) in heißer Kaliumkupfer(I)-cyanid-Lösung (Chatta- I I 
way, Garton, Parkes, Soc. 125, 1983). — Krystalle (aus Alkohol). F : 105,5°. ^ r 

1.2-Dijod-benzol, o-Dtfod-benzol C.HJj (H 225; E 1 121). E: 26,7° (Errera, Phys. Z. 
27, 766; C. 19271, 1928). D° (fest): 2,76; D«° (fest): 2,54 (E.). i£: 1,7088; n^: 1,7179 (E.). 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum des Dampfes: E., Henri, J.Pkya.Rad. [6] 9, 208: C. 
1928 II, 2704. Dielektr.-Konst. bei 0°: 3,15; bei 20°: 5,7 (E., Phys. Z. 27, 766). Dichte und 
Dielektr.-Konst. der Lösungen in Benzol: E., Phyg.Z. 27, 766). Dipolmoment /uXlO 18 : 
1,32 (in verd. Benzol-Lösung) (E., C. r. 182, 1624); 1,63 (J. Errera, Polarisation dielectrique 
[Paris 1928], S. 115); 1,82 (E., Phys. Z. 27, 767). — Liefert bei der Einw. von 2 Atomen 
Magnesium in Äther oder Äther + Benzol o-Phenylen-bis-magnesiumjodid, das sich mit 
Wasser zu Benzol, mit Kohlendioxyd zu Benzoesäure, mit Benzophenon zu tu. w.co'.o)' '-Tetra- 
phenyl-o-xylylenglykol, mit Benzonitril zu 1.2-DibenzoyI-benzol umsetzt (Bruhat, Thomas, 

C. r. 188, 297; vgl. Thomas, O. r. 181, 220). 

1.3-Dyod-benzol, m-Dijod-benzol C„H 4 I, (H 225; E I 121). E: 35,4° (Errera, 
Phys. Z. 27, 766; C. 1927 1, 1928). D» (fest): 2,76; D" (fest): 2,47 (E.). Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum des Dampfes: E., Henri, J. Phys. Rad. [6] 9, 208; C. 1928 II, 2704. Dielektr.- 
Konst. bei0°: 3,0; bei 25°: 4,25 (E., Phys.Z. 27, 766). Dipolmoment //X10 18 : 1,01 (in verd. 
Benzol-Lösung) (E., C. r. 182, 1624; Phys.Z. 27, 767; J. Errera, Polarisation dielectrique 
[Paris 1928], S. 115). — Liefert bei der Einw. von 2 Atomen Magnesium in Äther oder Äther 
+ Benzol m-Phenylen-bis-magnesiumjodid, das sich mit Wasser zu Benzol, mit Kohlen- 
dioxyd zu Isophtnalsäure, mit Benzophenon zu (o.co.to'.co'-Tetraphenyl-m-xylylenglykol, 
mit Benzonitril zu 1.3-Dibenzoyl-benzol umsetzt (Bruhat, Thomas, Cr. 183, 297; vgl. 
Thomas, C. r. 181, 220). — Physiologisches Verhalten: Ibtjki, Ar. Pth. 124, 377; C. 1927 II, 
2080. 

1.4-Dijod-benzol, p-Dijod-benzol C 8 HJ. (H 227; E I 122). B. Bei der elektrolyti- 
schen Oxydation von Jodbenzol in Eisessig + Uberchlorsäure an Platin-Anoden bei langer 
Versuchsdauer, hoher Stromdichte oder hoher Temperatur, neben anderen Produkten 
(Fichter, Lotter, Helv. 8, 439). Durch Einw. von Kupfer(I)-jodid auf diazotiertes 4-Jod- 
anilin (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711). 

H 227, Z. 18 v. o. statt „B. 42, 3827" lies „B. 42, 3832". 
E: 129,2» (Errera, Phys. Z. 27, 766; C. 1927 1, 1928). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
des Dampfes: E., Henri, J. Phys. Rad. [6] 9, 208; C. 1928 II, 2704. Dielektr.-Konst. bei 
120°: 2,88 (E., Phys. Z. 27, 766). Thermische Analyse der binären Systeme mit 4-Brom-l-jod- 
benzol, 4-Chlor-l-jod- benzol: Rheinboldt, Kirchbisen, J. pr. [2] 118, 206, 208; mit 
Schwefel (Eutektikum bei 91° und 58,6 Gew.-% Schwefel): Rh., Schneider, J.vr. r21 
120, 247. ' f i i 

Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumoarbonat in methyl- 
alkoholischer Kalilauge 4- Jod-diphenyl und ein schwer lösliches hochschmelzendes Produkt 
(Busch, Schmidt, B. 62, 2619). Beim Erhitzen mit Kupferpulver wurden bei einem Versuch 
geringe Mengen 4.4'-Dijod-diphenyl erhalten (Sircar, De, Quart. J. irtdian ehem. Soli. 3, 250; 
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C. 1927 1, 286). Liefert bei der Einw. von 1 Atom Magnesium in Äther und Zersetzung des 
Reaktionsprodukts mit Wasser Benzol, Jodbenzol und harzige Produkte (Thomas, C. r. 181. 
219); bei der Einw. von 2 Atomen Magnesium in Äther oder Äther + Benzol erhält man 
p-Phenylen- bis -magnesium Jodid, das sich mit Wasser zu Benzol, mit Kohlendioxyd zu 
Terephthalsfture, mit Benzophenon zu co.co.co'. co'-Tetraphenyl-p-xylylenglykol. mit Benzo- 
nitrit zu 1.4-Dibenzoyl-benzol umsetzt (Bruhat, Thomas, C. r. 183, 297). 

l-Jod-2.4-dijodoBO-benzol C,H 3 2 I s = C„H 3 I(IO)j s. nebenstehende Formel. j 

— Salzsaures Salz C,H s I(ICl 2 )j. Diese Konstitution kommt der H 228 als salz- ^ 

saures Salz des 1.2.4-Trijodoso-benzols beschriebenen Verbindung zu (Will- [' |' 10 

gerodt, J.pr. [2] 111, 355). L.J 

x-Fluor-x-trrjod-benzol C,H S I 3 F. B. Neben anderen Verbindungen bei 10 
der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 4-Fluor-l-jod-benzol (van Hovb, Bl. 
Acad. BOg. [5] 12, 826; C. 19271, 885; II, 1146). — Fast farblose Krvstalle (aus Alkohol). 
F: 74—75». Kp 40 : oa. 175°. 

x-Chlor-x-trijod-benzol C,H 2 C1I 3 . B. Neben anderen Verbindungen bei der Einw. 
von Salpeterschwefelsäure auf 4-Chlor-l-jod-benzol (van Hove, Bl. Acad. Belg. [5] 12, 
832, 834; C. 19271, 885; II, 1146). — Nadeln (aus Alkohol und Eisessig). F: 155°. Leicht 
löslich in Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, fast unlöslich in Äther. 

Hexajodbenzol C,I, (H 230). Monoklin prismatisch (Mark, B. 57, 1827). Röntgeno- 

fraphische Untersuchung: M. Thermische Analyse des Systems mit Schwefel: Rheinboldt, 
CHNEIDER, J. pr. [2] 120, 247. — Überführung in ein graphitartiges Produkt durch Erhitzen: 
Ciüsa, G. BS, 389; 58, 222. [Beger] 



e) Nitroso-Derivate. 

Nitroaobenaol C„H 6 ON = C,H 6 N0 (H 230; E I 123). B. Bei kurzem Kochen einer 
Lösung von Nitrobenzol in Ligroin mit Calciumhydrid (Durand, Houghton, G. r. 180, 
1035). Durch Oxydation von Anilin mit Peressigsäure in wäßr. Lösung bei Gegenwart der 
zur Neutralisation notwendigen Menge Dicarbonat unter Kühlung (D'Ans, Kneip, B. 48 
[1915], 1144). Durch Oxydation von Benzylidenanilin mit äther. Benzopersäure (Berg- 
mann, TJlpts, Witte, B. 56, 682). Neben anderen Produkten bei der thermischen Zersetzung 
von N-Oxy-N-phenyl-N'-p-tolyl-formamidin (Syst. Nr. 1932) oder anderen N-Oxy-N-phenyl- 
N'-aryl-formamidinen (Ingold, Soc. 125, 97, 99). Aus Benzol-normaldiazohydroxyd und 
dem Natriumsalz des Nitrohydroxylamins in alkal. Lösung (Biqiavi, B. 82, 2101). — F: 68,0° 
(Hassel, Naeshagen, Ph. Ch. [B] 8, 445). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
742,1 kcal/Mol (Drucker in Landolt-Börn&t. E II, 1650). Unlöslich in-flüssigem Ammoniak 
(White, Knight, Am. Soc. 45, 1786). Dielektr.-Konst. von Lösungen in Benzol: Ha., N. 
Dipolmoment fi xlO 18 : 3,22 (verd. Lösungen in Benzol) (Ha., N.). Oxydations-Reduktions- 
potential in 0,2 n-Salzsäure-Aceton-Gemisch bei 25°: Conant, Lutz, Am. Soc. 45, 1059. 
Einfluß auf die Klopffestigkeit von Treibstoffen: Egerton, Gates, J.Inst. Petr. Technol. 
18, 280; C. 1928 II, 211. 

Oxydation mit Salpetersäure s. u. Liefert bei der Reduktion mit Natrium oder Kalium 
in flüssigem Ammoniak Phenylhydroxylamin (White, Knight, Am. Soc. 45, 1786). Gibt 
bei längerem Kochen mit Calciumhydrid in Gegenwart von Ligroin Azoxybenzol (Durand, 
Houghton, C. r. 180, 1035). Wird durch Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem Calcium- 
carbonat in siedender alkoholischer oder methylalkoholischer Kalilauge zu Azobenzol redu- 
ziert (Busch, Schulz, B. 82, 1466). Bei der Reaktion mit dem Natriumsalz der Hydroxyl- 
amin-N-sulfonsäure in alkal. Lösung entsteht Phenylnitrosohydroxylamin (Angeli, Bigiavi, 
Jolles, R.A.L. [6] 8, 119). Beim Erhitzen mit alkal. Natriumarsenit-Lösung auf dem 
Wasserbad erhält man Azoxybenzol und geringe Mengen Anilin (Gutmann, Fr. 88, 228; 
B. 56, 3009). Liefert bei der Einw. von Brom in Schwefelkohlenstoff bei — 5° 4-Brom- 
1-nitroso-benzol; reagiert analog mit Chlor unter Bildung von 4 - Chlor -1 - nitroso - benzol 
(Ingold, Soc. 127, 515, 517). Gibt bei Einw. von 100%iger Salpetersäure bei 0° Nitro- 
benzol (I.). Bei der Einw. von Stickstoffpentoxyd auf eine Lösung in Tetrachlorkohlenstoff 
in Gegenwart von Phosphorpentoxyd unter Kühlung entstehen Nitrobenzol und 4-Nitroso- 
1 -nitro- benzol (L). Gibt in Tetrachlorkohlenstoff- Lösung mit wenig Titan(IV)-chIorid einen 
gelben, mit mehr Titan(IV)-chlorid einen roten Niederschlag (Reihlen, Hake, A. 452, 62). 
Bei der Einw. von Nitrosobenzol auf Kaliumferrocyanid in verd. Alkohol am Tageslicht 
entsteht das Komplexsalz K 3 [Fe(CN) 6 (C,H 6 -NO)]; analog erhält man mit Natrium- 
eisen(II)-aquopentacyanid Na,rFe(CN)j(H,0)] oder Natriumeisen(II)-amminpentacyanid 
Na-[Fe(CN) 5 (NHj)] das Salz Na 3 [Fe(CN) 5 (C,H 6 -NO)] (Baudisch, B. 54, 414; 62, 2707; 
J.biol.Chem. 48, 498; Bau., Bass, B. 55, 2702). 



E II 6 H 5, 231—282 

170 KOHLEN WASSEBSTOFFE C n H 2 n-6 [Syat.Nr.465 

Liefert bei Behandlung mit der äquimolekularen Menge 4-Nitro-benzylchlorid in Gegen- 
wart von l 1 /* Mol Kaliumhydroxyd, in Alkohol + Methanol bei Zimmertemperatur 4-Nitro- 
benzaidoxim-N-phenyläther (Syst. Nr. 1604) (Barrow, Grifjtths, Soc. 119, 213); reagiert 
analog mit 2.4-Dinitro-benzylchlorid und 2.6-Dinitro-benzylchlorid (B., G., Bloom, Soc. 
121, 1714, 1716). Bei der Einw. von Malonsäurediäthylester entsteht Phenylimino-malon- 
saure-diäthylester (Walker, Soc. 125, 1623 Anm.). — Reagiert mit Styrol in der Kälte 
unter Bildung von N-Phenyl-isobenzaldoxim (Syst. Nr. 1604) ; daneben entstehen Ameisen- 
säure, Benzaldehyd, Benzoesäure und Azoxybenzol (Alessandri, O. 64, 434; Ingold, 
Weaver, Soc. 126, 1462); aus der Mutterlauge kann nach Kochen mit verd. Schwefelsäure 
4-Amino-'phenoI isoliert werden (I., W.). Liefert beim Aufbewahren mit a.a-Diphenyl- 
äthylen in wenig Chloroform N-Phenyl-benzophenonisoxim und N.N'-Diphenyl-harnstoff 
(I.. W., Soc. 126, 1461 ; Burkhardt, Lapworth, Walkden, Soc. 127, 2468). Analog wie mit 
Safrol (vgl. E I 123) reagiert Nitrosobenzol mit Esdragol (Syst. Nr. 534), Methyleugenol 
(Syst. Nr. 560) und Myristicin (Syst. Nr. 2696) (A., 0. 61 II, 129, 135). Umsetzung mit Iso- 
safro] und Apiol: A_, 0. 51 II, 129, 136, 138. Bei der Einw. von Methylenmalonsäurediäthyl- 
ester in wenig Chloroform entsteht N-Phenyl-[formylmalonsäure-diäthylester-isoxim] (I., W., 
Soc. 126, 1459; Burkhardt, Lapworth, Soc. 127, 1747). 

Bei der Einw. von Nitrosobenzol auf 2-Nitro-phenylacetylen in Eisessig entstehen 
Diisatogen, N-Oxy-isatin und Azoxybenzol (Alessandri, O. 57, 217). Verwendet man 
Benzol oder Äther als Lösungsmittel, so erhält man außer Diisatogen und Azoxybenzol 
Isatin-a-oxim-N-phenyläther, eine bei 150 — 151° schmelzende Verbindung C M H, O,N, 
(Nadeln aus Benzol; löslich in Alkohol und in konz. Schwefelsäure), die sich beim Kochen 
mit Natronlauge zersetzt, und meist noch dunkelviolette Krystalle, die sich bei 189° zersetzen 
(A., ö. 57, 209). Bei längerer Einw. von Nitrosobenzol auf Tolan in Benzol, Eisessig oder 
Chloroform entsteht neben anderen Produkten Benzildioxim-N.N'-diphenyläther (Syst. Nr. 
1604) (A., O. 52 I, 194; 54, 438, 440). Beim Aufbewahren mit Phenylpropiolsäure in Äther 
im Dunkeln während mehrerer Monate erhält man geringe Mengen einer bei 170° unter 
Zersetzung schmelzenden Verbindung (Nadeln aus Benzol) und Azoxybenzol (A., ö. 65, 
736). Liefert beim Behandeln mit Phenylpropiolsäure-äthylester in Chloroform im Dunkeln 
Benzoylglyoxylsäure-äthylester-bis-oxim-N-phenyläther (A., O. 65, 737). Bei der Einw. 
von Nitrosobenzol auf 2-Nitro-phenylpropiolsäure entstehen Isatin, N-Oxy-isatin und wenig 
Isatin-a-oxim-N-phenyläther (A., O. 68, 553). Eine Lösung von Triphenylmethyl in Benzol 
liefert bei der Einw. auf Nitrosobenzol im Kohlendioxydstrom 4.4'-Bis-triphenylmethyl- 
azoxybenzol und Triphenylcarbinol (Goldschmidt, Christmann, A. 442, 250). 

Liefert beim Behandeln mit 2-Nitro-anilin in alkoholisch-essigsaurer Lösung unter 
Abschluß von Licht unterhalb 50° 4'-Nitroso-2-nitro-diphenylamin (Charrier, Beretta, 
G. 64, 979). Beim Behandeln mit 3-Nitro-anilin in Eisessig erhält man 3-Nitro-azobenzol 
(Ch., Be., O. 54, 980). Reagiert analog mit 4-Nitro-anilin (Ch., Be.), 4-Chlor-3-nitro-anilin 
(Borsche, Exss, B. 66, 2354) und 2-Nitro-4-amino-toluol (Bo., E. ; Meisenheimer, B. 58, 
368). Die alkoh. Lösung 'liefert mit kalten, konzentrierten alkoholisch -ammoniakalischen 
Lösungen von 5-Acetamino-naphthol-(l) 5-Acetamino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4); reagiert 
analog mit 6-Acetamino-naphthol-(l) (Sander, B. 68, 825). Bei längerer Einw. von Nitroso- 
benzol auf N-Phenyl-piperonalisoxim in Benzol entstehen Piperonal und Azoxybenzol 
(Alessandri, O. 64, 437). Bei der Einw. auf Isatin-a-oxim-N-phenyläther in Chloroform 
entstehen Azoxybenzol und Isatin (A., ö. 67, 222). Liefert mit trimerem Methylen-p-toluidin 
(Syst. Nr. 3796) bei 40-stdg. Aufbewahren in wenig kaltem Chloroform N-Oxy-N-phenyl- 
N'-p-tolyl-formamidin und Azoxybenzol (Inoold, Soc. 125, 94; vgl. a. Farrow, L, Soc. 
126, 2543, 2549; Burkhardt, Lapworth, Robinson, Soc. 127, 2234); mit Methylen-4-chlor- 
anilin urtd ähnlichen Verbindungen entstehen in analoger Reaktion die entsprechenden 
Formamidine (I.). Bei allmählichem Eintragen einer alkoh. Lösung von Nitrosobenzol in 
eine äther. Phenylarsin-Lösung im Kohlendioxyd-Strom unter Eiskühlung erhält man eine 
gelbe Lösung, die nach Aufbewahren Arsenobenzol und Azobenzol liefert (entstanden durch 
Zerfall von Arsenoazobenzolt); außerdem wurden Anilin und Phenylarsinoxyd isoliert 
(Stetnkopf, Dudek, B. 82, 2496). Über die Einw. von Äthylmagnesiumbromid-Lösung 
und die hierbei entwickelte Gasmenge vgl. Gilman, Fothergill, Am. Soc. 49, 2817. Zur 
Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid (H 232; E 1 123) vgl. auch Gl., McCracken, Am. Soc. 
49, 1058. Über die Einw. auf Kautschuk vgl. die Angaben in H 80, 45, 61. 

Wirkung auf Kaninchenblut: Lipschttz, H. 109, 224. 

2C,H s ON + SnCL. Gelber Niederschlag (Reihlen, Hake, A. 452, 61). — Na.[Ee(CN), 
(C,H 6 NO)] + 3H,0 (Baudisch, B. 54, 414; vgl. Cambi, B.A.L. [6] 8, 12). Purpurviolett 
(C). .Reaktion mit Natriumnitrit und Natriumcyanid am Tageslicht: B. Bei der Einw. 
von Silbersalz entsteht ein violettes Komplexsalz, das beim Kochen mit Wasser Nitrosobenzol 
zurückliefert (C). — K,[Fe(CN) B (C,H,-NO)]. B. Aus belichteter Kahumferrocyanid-Lösung 
und Nitrosobenzol (Baitdisch, B. 62, 2707; vgl. Bau., Bass, B. 66, 2702). Die w&ßr. Losung 
ist intensiv violett. Sehr beständig gegen Säuren und Alkalien. 
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2-Chlor-l-nitroso-benzol C„H 4 ONCI = C,H 4 C1N0. B. Aus N-[2-Chlor-phenyl]- 
hydroxylamin durch Oxydation mit Kaliumdichromat-Schwefelsäure (Hawobth, Lap- 
worth, Soc. 119, 772). — Nadeln (aus Alkohol). F: 56—57°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol und heißem Petroläther. Leicht flüchtig mit Wasserdampf. 

3-Chlor-l-nitroso-benzol C„H 4 ONCl = C„H 4 CI-NO. B. Aus N-[3-Chlor-phenyl]- 
hydroxylamin durch Oxydation mit Kaliumdichromat-Schwefelsäure unter Kühlung 
(Haworth, Lapworth, Soc. 119, 773). — Nadeln (aus Benzol). F: 72°. Leicht löslich mit 
grüner Farbe in Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und Benzol. — Liefert bei der Reduktion 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor in Eisessig 3.3'-Dichlor-azoxybenzol 
(Earl, Kenner, Soc. 1927, 2144). 

4-Chlor-l-nitroso-benzol C„H 4 0NC1 = C„H 4 C1N0 (E I 123). B. Aus 4-Chlor- 
anilin bei der Einw. von Caroscher Säure in neutraler Lösung bei — 5° (Ingold, Soc. 125, 
93). Durch Oxydation von N-[4-Chlor-phenyl]-hydroxylamin mit Kaliumdichromat-Schwefel- 
säure (Haworth, Lapworth, Soc. 119, 770). Neben anderen Produkten bei der thermischen 
Zersetzung von N-Oxy-N.N'-bis-[4-chlor-phenyl]-formamidin (I., Soc. 125, 100). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 92—93° (I., Soc. 127, 517). — Liefert bei der Einw. von JodwasBerstoff- 
säure (D: 1,7) in Gegenwart von rotem Phosphor oder Quecksilber in Eisessig 4.4'-Dichlor- 
azoxy-benzol (Earl, Kenner, Soc. 1927, 2144). Bei 20-stdg. Aufbewahren mit Styrol in wenig 
Chloroform bei 5° entsteht N-[4-Chlor-phenyl]-isobenzaldoxim (Syst. Nr. 1670) (L, Weaver, 
Soc. 125, 1462). Bei der Einw. von Methylenmalonsäurediäthylester auf eine heiße konzen- 
trierte Lösung von 4-Chlor-l-nitroso-benzol in Chloroform entsteht N-[4-Chlor-phenyl]- 
[formylmalonsäure-diäthylester-isoxim] (Ingold, Weaver, Soc. 125, 1460; Burkhabdt, 
Lapworth, Soc. 127, 1747). Liefert mit trimerem Methylen-p-toluidin beim längeren Auf- 
bewahren in wenig kaltem Chloroform N-Oxy-N-[4-chlor-phenyl]-N'-p-tolyl-formamidin 
(Ingold, Soc. 125, 95; Farrow, I., Soc. 125, 2543; Bu., L., Robinson, Soc. 127, 2234). 

3-Brom-l-nitroso-benssol C,H 4 ONBr = C 6 H 4 BrNO. B. Aus N-[3-Brom-phenyl]- 
hydroxylamin durch Oxydation mit Kaliumdichromat-Schwefelsäure (Haworth, Lapworth, 
-Soc. 119, 773). — F: 78°. 

4-Brom-l-nitrOBO-benzol C,H 4 ONBr ^ C,H 4 BrNO (H 232; EI 124). B. Durch 
Einw. von Brom auf Nitrosobenzol in Schwefelkohlenstoff bei — 5° (Ingold, Soc. 127, 516). 
— Aus 4-Brom-anilin bei der Einw. von Caroscher Säure bei — 5° in neutraler Lösung (I., 
Soc. 126, 94). Durch Oxydation vonN-[4-Brom-phenyl]-hydroxylamin mit Kaliumdichromat- 
Schwefelsäure unter Kühlung (Haworth, Lapworth, Soc. 119, 770). Neben anderen Pro- 
dukten bei der thermischen Zersetzung von N-Oxy-N-phenyl-N'-[4-brom-phenyl]-form- 
amidin oder anderer N-Oxy-N-aryl-N'-[4-brom-phenyl]-formamidine (I., Soc. 125, 99, 101). 
In geringer Menge beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 4-Brom-phenyl- 
nitrosohydroxylamin in trocknem Äther unter Eiskühlung, neben anderen Produkten (Bam- 
berger, B. 6», 2311). — Krystalle (aus Alkohol). F: 95° (Ingold, Soc. 127, 516). — Gibt 
beim Erwärmen mit Anilin 4-Brom-azobenzol (I., Soc. 127, 516). 

2.4.6-Tribrom-l-nitroso-benzol C,H 8 ONBr 3 = C,H 2 Br 3 -NO (H 232). 
H 232, Z. 18 v. u. statt: „80 g" lies: „1 </". 

Z. 15 — 14 v. u. streiche: „ ; Ausbeute: ca. 20 g". 

1.4-Dinitroso-benzol C,H 4 0,jNs = C,H 4 (NO) 2 . Vielleicht identisch mit dem H 7, 628 
beschriebenen „p-Dinitroso-benzol" (Bigiavi, Franceschi, O. 57, 367). — B. Aus 1.4-Bis- 
[nitroso-hydroxylamino]-benzol beim Behandeln mit verd. Schwefelsaure (Bigiavi, Fran- 
ceschi, G. 67, 381 ; B., B. A. L. [6] 4, 458). — Dunkelgelb. Beginnt bei 184° sich zu bräunen 
und ist bei 245° ganz schwarz. Sehr schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Flüchtig 
mit Wasserdampf. — Liefert beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,48) 1.4-Dinitro-benzol. 



f) Nitro-Derivate. 

Nitrobenaol C,H t 8 N = C,H,NO, (H 233; E I 124). 

Bildung und Darstellung. 

Durch Nitrierung von Benzol mit einem Gemisch von konz. Salpetersäure, Nitrosyl- 
schwefelaäure und konz. Schwefelsäure (Wolf, D.R.P. 310772; C. 1922 II, 946; Frdl. 13, 
1104) oder mit ca. 4 Tln. eines Gemisches aus Nitrosylschwefelsäure und rauchender Salpeter- 
säure (D: 1,502) auf dem Wasserbad (Varma, Kflkarni, Am. Soc. 47, 144). Beim Kochen 
von Benzol mit Salpetersäure (63 — 78%) in Gegenwart von Quecksilberoxyd oder Quecksilber- 
nitrat, neben anderen Produkten (Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 598). Zur Darstellung aus 
Benzol durch Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure verschiedener Zusammensetzung bei 40° 
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Mb 80° vgl. Maljarewski, Z. chim. Promyil. 4, 399; C. 1927 II, 2107. Bei der Einw. von 
Stickstoffpentoxyd auf Benzol bzw. auf eine Mischung von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 
bei 0° (Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1419). Durch Einw. von Eisen(III)-nitrat auf Benzol 
in Acetanhydrid bei 80° (Menke, R. 44, 146). In geringer Menge durch Erhitzen von äqui- 
molekularen Mengen Benzol und Stickstoffdioxyd im Rohr auf 80°, neben anderen Produkten 
(Wibland, B. 64, 1778). Bei der Nitrierung von Benzol mit Stiokstoffdioxyd und 90 bis 
95%iger Schwefelsäure zuletzt bei 40—60° (Pinck, Am. Soc. 49, 2537). In geringer Menge 
bei längerem Aufbewahren von Benzol mit Stickstoffdioxyd (Schaarschmidt, Smoixa, 
B. 67, 39) im Sonnenlicht (Bass, Johnson, Am. Soc. 46, 459) oder durch allmähliche Einw. 
von Stickstoffdioxyd auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, anfangs bei 10° 
bis 15°, später bei 30 — 35° und nachfolgende Zersetzung mit Wasser (Sch., B. 57, 2070). 
Neben anderen Produkten beim Leiten von Nitrosylchlorid in eine Suspension von Alu- 
miniumchlorid in Benzol bei Temperaturen zwischen 5° und 15° und folgenden Erwärmen 
des Reaktionsgemisches auf 80° unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Sch., Raeck, B. 68, 
350). Entsteht ferner durch Einw. von 100%iger Salpetersäure auf Nitrosobenzol bei 0° 
(Ingold, Soc. 127, 517). Aus 4- Jodoso - 1 - nitro - benzol durch längeres Schütteln mit 
Silberoxyd in wäßr. Suspension oder, neben 4- Jod-1 -nitro- benzol, beim Behandeln mit 
verd. Kalilauge (Vorländer, Büchner, B. 68, 1291). Bei der Einw. von Peressigs&ure 
auf Acetanilid (Bioiavi, R.A.L. [6] 6, 587). Durch Leiten von Ozon in eine Lösung von 
Phenylhydroxylamin in Chloroform (Strecker, Baltes, B. 64, 2707). Beim Eintragen 
von diazotiertem Anilin in Natriumnitrit -Lösung in Gegenwart von Kupfersalz oder 
Kupferpulver (Vesely, Dvorak, Bl. [4] 81, 423). Bei der Zersetzung von cc-[4-Nitro-benzol- 
azo]-triphenylmethan in Xylol bei 90° (Wieland, Popper, Seefried, B. 65, 1829). Durch 
Einw. von verd. Salpetersäure auf Kupfer(I)-phenyl (Reich, C. r. 177, 323). — Technische 
Darstellung durch Nitrierung von Benzol mit Salpeterschwefelsäure: H. E. Fierz-David, 
L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 28. 

Physikalische Eigenscharten. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. E: 5,668 ± 0,010° (Roberts, Bury, 
Soc. 128, 2041), 5,689° (Sidgwick, Ewbank, Soc. 126, 2269). Beeinflussung des Erstarrungs- 

Eunktes durch Wasser: S., E.; durch Wasser und Salzhydrate: R., B.; durch Luft: Foote, 
iEOPold, Am.J.Sci. [5] 11, 45; C. 1926 1, 1773. Einleitung der Kristallisation unterkühlter 
Schmelzen durch Anlegen einer Spannung von 50 — 80 kV : Schaum, Scheidt, Z. wiss. Phot. 25, 
363; C. 1928 II, 1187. — Kp,«,: 210,85° (Grimm, Patrick, Am. Soc. 45, 2799; Timmermans, 
Martin, J. Chim. phys. 28, 742; Lbcat, B. 48, 245); Kp 74J : 209° (korr.) (Sugden, Soc. 125, 
1172); Kp M : 81° (Brand, Kranz, J. pr. [2] 116, 153). Flüchtigkeit: Hine, Phys. Rev. [2] 24, 
89; C. 1924 II, 1446; Herbst, Koll. Beih. 28, 334; C. 1926 II, 2544. Kritische Temperatur: 
482,8° (Stachorski, Z. El. Ch. 84, 112). — Dl : 1,2138; D": 1,2037; D?: 1,1734; DJ : 1,1537; 
Di 00 : 1,1232 (Bingham, van Klooster, Kleinspehn, J.phys. Chem. 24, 5); DJ: 1,2208; 
D"/: 1,2132; D?: 1,1987; Df: 1,1787; Df: 1,1603: Df: 1,1397; DJ": 1,1208 (Jefremow, 
Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 140; C. 19291, 729); Dl«: 1,2099 (Krollpfeiffer, A. 480, 
202); Dl": 1,2077; DJ 8 : 1,1980 (Tromp, R. 41, 299); D": 1,2033 (Brand, Kranz, J.pr. [2] 
116, 153); Df: 1,137; Dl": 1,110; DJ": 1,091; Dl": 1,072; Dl": 1,047 (Sugden, Soc. 125, 
1172). Dichten zwischen 17,5° (1,205) und 206,0° (1,010): Jezewski, J. Phys. Rad. [6] 8, 
306; C. 1928 III, 205. Isotherme Kompressibilität zwischen und 8 Atm. bei 8,29°: 
44,75X10-« Atm.- 1 ; bei 17,92°: 46,96x10-« Atm.- 1 (Schmidt, Ann. Phys. [4] 76, 587). 
Adiabatische Kompressibilität bei 17,5°: Busse, Ann. Phys. [4] 76, 662. 

Viscosität bei 10°: 0,0242, bei 15°: 0,0218, bei 20°: 0,0198 g/cmsec (Dummer, Z. anorg. 
Ch. 109 [1919], 49); Viscosität zwischen 0° (0,03041 g/cmsec) und 105° (0,00655 g/cmsec): 
Jefremow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 141 ; C. 1929 I, 729; zwischen 0,3° (0,03086 g/cmsec) 
und 100,5° (0,007025 g/cmsec): Bingham, van Klooster, Kleinspehn, J. phys. Chem. 
24, 13. Einfluß von Drucken bis 2000 kg/cm s auf die Viscosität bei 30°: Bridoman, Pr. 
am. Acad. Arts Sei. 61, 81, 87; C. 19261, 1919; II, 1923. Oberflächenspannung bei 20°: 
43,38 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705), 42,4 dyn/cm (Damerell, 
Am. Soc. 49, 2990), 41,75 dyn/cm (Stachorsky, Z. El. Ch. 84, 112). Oberflächenspannung 
zwischen 12° (45,29 dyn/cm) und 197° (23,89 dyn/cm): Sugden, Soc. 126, 1173. Parachor: 
S., Soc. 126, 1186; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2121. Spezifische Wärme zwischen 20° 
und 50°: Williams, Daniels, Am. Soc. 46, 1570; zwischen 30° (0,3442 cal/g) und 80°: W., 
D., Am. Soc. 46, 910, 912. Schmelzwärme: 2,76 kcal/Mol (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 
37 [1928], 412). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 739,9 kcal/Mol (Garneb, 
Abernethy, Pr.roy.Soc. [A] 99, 230; C. 1921 III, 866). Krystallisationswärme: G., A. 
Schallgeschwindigkeit in flüssigem Nitrobenzol bei 17,5°: Busse, Ann. Phys. [4] 76, 662. 
Optische und elektrische Eigenschaften. Brechungsindioes im sichtbaren Gebiet 
und im Ultraviolett (Feussner, Z. Phys. 4b [1927], 711) s. in Tabelle 1. n?': 1,54913; 
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Tabelle 1. Brechungsindices für verschiedene Wellenlängen. 



Wellenlftnge 


n»° 


dn/dt-10' 


Wellenlänge 


n !0 


dn/dt-10« 


mit 






m/i 






312,57 


1,717 




447,15 


1,58289 


488 


325,20 


1,6974 




467,82 


1,57586 


477 


326,11 


1,6947 




471,31 


1,57478 


476 


328,23 


1,6900 




479,99 


1,57230 


471 


330,28 


1,6853 




492,19 


1,56915 


466 


334,50 


1,6761 




501,57 


1,56692 


463 


340,36 


1,6651 




508,58 


1,56539 


461 


346,62 


1,6562 




533,85 


1,56045 


455 


361,05 


1,6388 




537,89 


1,55973 


454 


365,48 


1,6342 




546,07 


1,55836 


453 


366,33 


1,6338 




576,96 


1,55384 


448 


394,40 


1,6103 




579,07 


1,55357 


447 


396,15 


1,6088 




587,56 


1,55246 


446 


404,68 


1,6031 




643,85 


1,54663 


441 


407,78 


1,6017 




667,82 


1,54458 


440 


435,83 


1,58748 


495 


706,52 


1,54181 


438 


441,30 


1,58510 


492 









n!, 15 : 1,55595; np 5 : 1,57464 (Krollffeiffer, A. 430, 202); n": 1,54582; n?°: 1,55261; np; 
1,57097 (Brand, Kranz, J. pr. [2] 115, 153); n£,: 1,5456; n£: 1,5526; n£,: 1,5708 (Szivessy, 
Ann. Phys. [4] 69, 234); n' D s : 1,55415 (McCombie, Roberts, Scarborough, Soc. 127, 758); 
n!?' ,e : 1,55216 (Tromp, R. 41, 299); n?>: 1,55006 (Harris, Soc. 127, 1064). Einfluß des 
Druckes auf die Brechungsexponenten für 653, 589 und 543 m/i : Himstedt, Wertheimer, 
Ann. Phys. [4] 67, 400. Interferrometrische Untersuchungen an Nitrobenzol im elektrischen 
Feld: Schaum, Schkidt, Z. wies. Phot. 25, 363; C. 1828 II, 1187; Schaum, Walter, 
Z. wiss. Phot. 27, 109; C. 1829 II, 2020. Absorption von Röntgenstrahlen: Auren, Medd. 
Vet.-Akad. Nobelinst. 4 [1920 — 1922], Nr. 3, S. 13. Lichtarbsorption im Ultraviolett: Moir, 
Soc. 125, 1551; im Ultrarot zwischen 1 und 15«: W. W. Coblentz, Investigations of infra- 
red spectra [Washington 1905], S. 157, 251. Über Lichtabsorption bei Zimmertemperatur 
und beim Siedepunkt vgl. Lecher, B. 53, 588. Lichtabsorption in Lösung s. S. 176. 
Luminescenzspektrum bei Bestrahlung mit langwelligem Ultraviolett: Wawilow, Tummer- 
mann, Z. Phys. 64, 271 ; C. 1829 I, 3070. — • Elliptische Polarisation von polarisiertem 
Licht bei der Reflexion an der Oberfläche von Nitrobenzol: Raman, Ramdas, Phil. Mag. 
[7] 3, 222; G. 18271, 2799; Bouhet, Cr. 185, 201. Intensität und Depolarisationsgrad 
des Streulichts bei der Lichtzerstreuung in Nitrobenzol-Dampf : Raman athan, Srinivasan, 
Pr.indianAssoc.Cidt. Sei. 9, 206; C. 1926 II, 1930; LR. Rao, Indian J . Phys. 2, 84; 
C. 1928 1, 1838; in flüssigem Nitrobenzol: Martin, J. phys. Chem. 28, 1288; Gans, Z. Phys. 
80, 233; G. 19251, 1565; II, 1509; Rocard, C. r. 180, 53; Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 
703, 707, 713; C. 1828 1, 838; Banerjke, Indian J. Phys. 2, 57, 59; C. 1828 I, 1838; S. R. 
Rao, Indian J. Phys. 8, 24; C. 1929 1, 20. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssigem Nitro- 
benzol: Sooani, Indian J. Phys. 1, 373; C. 1927 II, 2149; Raman, Sooani, Nature 120, 514; 
C. 19281, 471. Ramaneffekt: Dadieu, Kohlrausch, Af.52, 385; Ganesan, Venkateswaran, 
Indian J. Phys. 4, 221 ; C. 1929 II, 2646. 

Dielektr.-Konst. von flüssigem Nitrobenzol bei 0°: 39,338 (aus Messungen zwischen 
15° und 70° extrapoliert) (Lattey, Gatty, Phil. Mag. [7] 7, 1000; G. 1929 II, 1628); bei 
ca. 18°: 35,6 (JlüZEWSKl, J. Phys. Bad. [6] 5, 64; C. 1924 II, 439); bei 25,00°: 34,093 ± 0,007 
{Harris, Soc. 127, 1067); bei 26°: 35,9 (Bredio, Z. ang. Gh. 86, 457); bei 58°: 28,00 (Kerr ; 
Phil. Mag. [7] 8, 332; G. 1927 II, 388); beim Siedepunkt: 15,61 (Grimm, Patrick, Am. Soc 
45, 2799); zwischen 11,6» (34,94) und 85,2» (24,44): E. H. L. Meyer, Ann. Phys. [4] 
76, 817 j zwischen 17,0° (36,05) und 44,5° (30,74): Nayder, El. Acad. pohn. [A] 1926, 254; 
C. 19261, 2884; zwischen 18,6° (35,67) und 203,9° (15,37): Jezewski, J. phys. Rad. [6] 8, 
305; G. 1928 III, 206; bei 24,8° bei Drucken zwischen 8 und 56 Atm.: Grenacher, Ann 
Phy«. [41 77, 152; bei hohen elektrischen Feldstärken: Malsch, Phys.Z. 29, 770, 774; G, 
1929 1, 612. Dielektr.-Konst. der festen Substanz bei 0°, —14,5° und —38° für die Wellen 
längen A = 8 km bis X = 1000 km: Errera, J. Phys. Rad. [6] 5, 308; C. 19251, 1390. 
C.r. 179, 157. Dipolmoment u X 10" : 3,75 (in Benzol) (P. Debye in E. Marx, Handbuch der 
Radiologie, Bd. VI [Leipzig 1925], S. 627), 3,84 (Benzol) (Lange, Z. Phys. 38, 182; C. 1826 II 
1660), 3,80 (Benzol), 3,89 (Hexan oder Schwefelkohlenstoff) (Williams, Phys. Z. 29 [1928] 
178; vgl. Debye, Z. El. Gh. .84, 452). Dielektrisohe Verluste bei Erregung mit Radio 
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frequenzen: Bryan, Phys. Rev. [2] 22, 399; C. 19241, 2075. Elektrische Leitfähigkeit von 
flüssigem Nitrobenzol: Lertes, Z. Phya. 6 [19211, 61; Schwartz, Beür. Physiol. 2 [1924], 
132; von festem und flüssigem Nitrobenzol zwischen 0° und 23,6°: Rabinowitbch, Ph. Ch. 
119, 71; HC. 58, 233. Elektrische Doppelbrechung: Ilberg, Phys.Z. 29, 675; C. 1928 II, 
2532; Möller, Phys.Z. 30, 22; C. 19291, 1309; Iwataxe, Technol. Rep. Töhoku Univ. 8, 
123; C. 1929 II, 1509; vgl. Lohaus, Phys.Z. 27, 217; C. 19261, 3588. Verhalten im 
elektrostatischen Drehfeld: Lertes, Z. Phys. 4, 321; 6, 62; Phys.Z. 22, 621; C. 19221, 
488, 1126; III, 1030. Magnetische Doppelbrechung für 486, 540, 589, 620 und 656 m/i 
zwischen 5° und 56°: Szivessy, Ann. Phys. [4] 68, 149; [4] 69, 235. 

Physikalische Eigenschatten von Nltrobenzol-Gemlschen. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. Löst sich in dem gleiohen Volumen 
Petroläther vom Siedepunkt 42 — 62° bei 20,5°, in dem gleichen Volumen Petroläther vom 
Siedepunkt 80—100° bei 5° (Prins, R. 42, 26). Leicht löslich in flüssigem Ammoniak 
(Schlubach, Miedel, B. 57, 1686; White, Knight, Am. Soc. 45, 1783) und in flüssigem 
Schwefeldioxyd (de Carli, ö. 57, 351). Löslichkeit in wäßr. Lösungen der Alkalisalze ver- 
schiedener organischer Säuren: Tamba, Bio. Z. 145, 417; Traube, Sohöning, Weber, £.60, 
1810. Einfluß von Kochsalz auf durch Natriumoleat stabilisierte Nitrobenzol- Wasser-Emul- 
sionen in An- und Abwesenheit von Natronlauge: Tartar, Mitarb., J. phys. Chem. 33, 444. 
Bei 5,2° mit Wasser gesättigtes Nitrobenzol enthält 1,50 g Wasser in 1 1 (Seogwick, Ewbank, 
Soc. 126, 2271). Lösungsvermögen für Sauerstoff: F. Fischer, Pfleiderer, Abh. Kenntnis 
Kohle 6 [1920], 575; Z. anorg. Ch. 124, 69; für Stickstoff bei 29—30° unter verschiedenen 
Drucken: Metscbx, J.phys.Chem. 28, 433; für Stickoxyd bei 20°, 25°, 40°, 60° und 90°: 
Klemenc, Spitzer-Neumakn, M. 53/54, 418; Garelli, R.A.L. [6] 2, 123; für Queok- 
silber(II)-chlorid: Hellenbrand, Joachimoglu, Bio. Z. 158, 132; für Quecksilber(II)- 
bromid: J., Kussiunis, Bio.Z. 163, 140; für Methan: F. Fischer, Zerbb, Brennstoffch. 
4 [1923], 18; für Butan und Isobutan bei verschiedenen Drucken: Timmermans, J.Chim. 
phys. 20, 502, 505; für Hexan bei verschiedenen Drucken: Timm.; vgl. Timotejew, Sta- 
chorski, Uhr. chemiS. Z. 2, 401 ; C. 1928 1, 185 ; für Diisoamyl und amerikanisches Petroleum 
bei verschiedenen Drucken: Timm.; für Aoetylen bei 3,8° und 735 mm Druok: G., R. A. L. 
[6] 2, 122. Lösungsvermögen für o-, m- und p-Nitro-benzylchlorid bei 30°: McComme, 
Scarborough, Smith, Soc. 1927, 809; für 2.4.6-Trinitro-m"-xylol: Desvergnes, Ann. Ghim. 
anal.appl. 25 [1920], 282; für Naphthalin: Ward, J.phys.Chem. 80, 1325; für Fluoren, 
1.4-Dibrom-benzol, Resorcin und Benzoesäure bei verschiedenen Temperaturen: Mortimer, 
Am. Soc. 45, 634; für Phosgen: Atkinson, Heyoock, Pope, Soc. 117, 1423. Kritische 
Lösungstemperattir der Gemische mit Butan: 28,3° (Timmermans, J. Chim. phys. 20, 505); 
mit Isopentan: 31,8° (Timm.); mit Hexan: 19,0° (Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 36 [1926], 
18), 20,8° (Timm.), 20,6° (Timm., Martin, J.Chim. phys. 25, 412); mit Diisoamyl: 28,37° 
(Timm.); Abhängigkeit der kritischen Lösungstemperaturen vom Druck: Timm. Zur kritischen 
Lösungstemperatur des Systems Nitrobenzol + wäßr. Essigsäure vgl. Jones, Soc. 123, 1385, 
1390. Einfluß von 1.3-Dinitro-benzol und 4-Nitro-toluol auf die kritisohe Lösungstemperatur 
des Systems Nitrobenzol — 83,2 %ige Essigsäure: J. — Verteilung von Trichloressigsäure 
zwischen Wasser und Nitrobenzol: Andreassow, Ukr. chemii. Z. 8, 464; C. 1929 II, 550. 
Über Verwendung von Nitrobenzol als kryoskopisches Lösungsmittel vgl. Roberts, 
Bxtry, Soc. 123, 2037. Kryoskopisches Verhalten verschiedener organischer Verbindungen 
in Gegenwart und in Abwesenheit von Feuchtigkeit, Phosphorpentoxyd oder Hydraten des 
Natnumsulfats: Brown, Bury, Soc. 126, 2220, 2224; J. phys. Chem. 30, 696; von Halogen- 
wasserstoff in trocknem und feuchtem Nitrobenzol: Hiasko, Michalski, Roczniki Chem. 
6, 552; C. 18271, 2803; vgl. auch Beckmann, Lockemann, Ph.Ch. 60 [1907], 390; von 
Kohlenoxyd in Nitrobenzol: Garelli, R. A. L. [6] 2, 124. Der Erstarrungspunkt von Nitro- 
benzol wird durch Sättigen mit Wasser um 0,511° (Roberts, Bury, Soc. 123, 2041) bzw. 
um 0,510° (Sühjwick, Ewbank, Soc. 125, 2269) erniedrigt. Einfluß auf den Erstarrungs- 
punkt eines Gemisohes aus gleiohen Gew.-% Alkohol und Benzol: Wright, Soc. 127, 2337. 
Bestmimung des Dampfdrucks von Hydraten sowie von wäßr. Rohrzucker- und Salzlösungen 
mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigung von Nitrobenzol bei Anwesenheit dieser Systeme: 
Roberts, Bury, Soc. 128, 2041 ; Sidgwick, Ewbank, Soc. 126, 2269. Thermisohe Analyse 
des binären Gemisches mit Dischwefeldichlorid: de Carli, O. 59, 502; mit Zinn(IV)-bromid ■ 
de C., R. A. L. [6] 10, 372; mit Tetrachlorkohlenstoff (es bilden sich 2 additioneUe Verbin- 
dung«» mit 80MoI-% und 40 Mol-% Nitrobenzol): Ldtabd, Bl. Soc. chim. Belg. 84, 373, 383; 
C-1M0I, 2427; mit Cyolohexan: Li., Bl. Soc. chim. Bdg. 84, 374, 385; mit Benzol (Eutek- 
tikum bei —24» und ca. 51 Mol-% Nitrobenzol): Li., Bl. Soc. chim. Belg. 84, 374, 387; mit 
1.4-Dibrom-benzol: Schischokin, Z. anorg. Ch. 181, 151; mit Äthylaoetat: Timmermans, 
Bl Soc. chtm. Belg. 87, 417; C. 1929 H, 622; mit Sohwefelkohlenstoff: Tl., Bl. Soc. chim. 
Belg. 37, 416; mit Anilin (es bildet sich eine äquimolekulare additioneile Verbindung): Li., Bl. 
Soc. chtm. Belg. 84, 373, 381; mit N-AUyl-N^-phenyl.thiohamstoff: Schischokin, Z. anorg. 
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Ch. 181, 142; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 210; 0. 19291, 2957. Thermische Analyse von 
ternären Systemen aus Nitrobenzol und Chinon mit Anthracen, verschiedenen aromatischen 
Oxy-Verbindungen und Aminen: Kremann, Mitarb., M. 48, 282. 

Nitrobenzol enthaltende binäre Azeotrope s. in Tabelle 2. Dampfdruck binarer Gemische 
mit Chloroform, Benzol, Methanol, Äther, Aceton, Essigester und Schwefelkohlenstoff bei 20°: 
W., H., K., J. pr. [2] 113, 171 ; mit 2-Chlorbutan und sek. Butylalkohol : Roland, Bl. Soc. 
chim. Belg. 87, 126; C. 19281, 2900; mit Pyridin und Äthyl Jodid bei 20°: Prbntiss, Am. 
Soc. 61, 2829. 



Tabelle 2. Nitrobenzol enthaltende binäre Azeotrope. 




Komponente 


KP7«0 


Gehalt an 
Nitrobenzol 


Komponente 


• KP760 


Gehalt an 
Nitrobenzol 







In Gew.-% 







in Gew.-% 


1 ,4-Dibrom-benzol ') 


210,45 


77,5 


Veratrol 5 ) . . . . 


203,5 




Benzotrichlorid ') 


210,72 


ca. 98,5 


Resorcindimethyl- 






4-Jod-toluol») . . . 


207 


60 


äther 6 ) .... 


207,5 


70(?) 


Menthol») .... 


208,35 


67,3 


Citronellal 2 ) . . . 


206,8 


22 


a-Terpineol ') . . . 


209,5 


72 


Acetamid 8 ) . . . 


201,65 


23 


4-Chlor-phenol 2 ) . . 


219,9 


8 


Propionamid 8 ) . . 


205,4 


76 


£-Phenyl-äthyl- 






Capronsäure ") . . 


202 


30 


alkohol») .... 


210,6 


8 


Äthylbenzoat 4 ) . . 


210,6 


81 


GlvkolM 


185.9 


41 


Diäthvlanilin'i ■. . . 


210.72 


97 



x ) Legat, Ann. Soc. tcient. Bruxelles 4SI [1926], 172. — 8 ) L., .4»». Soc. seient. Bruxelles 
451, 287, 288, 289, 290, 292. — s ) L., Ann. Soc. seient. Bruxelles 471 [1927], 154. — *) L , 
Ann. Soe. tcient. Bruxelles 481 [1928], 15, 19. — 5 ) L., Ann. Soc. seient. Bruxelles 481, 
58. — 6 ) L., Ann. Soc. seient. Bruxelles 49 [1929], 19. — ') L., R. 47, 14, 17. 



Dichte von binären Gemischen mit Dischwefeldichlorid bei 20° : de Carli, O. 68, 505 ; 
mit Zinn(IV)-chlorid bei 15°: dbC, R.A.L. [6] 10, 187; mit Zinn(IV)-bromid bei 32°: 
db C, R. A. L. [6] 10, 374; mit Aluminiumbromid bei 18°: Plotnikow, Bendetzky, PA. Ch. 
127, 230; SK. 59, 504; Dichte von binären Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff: Hammick, 
Andrew, Soc. 1929, 758; mit Hexan bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 50, 98; mit Benzol 
bei 15°: Dexter, McCombie, ScARBOROuaH, Soc. 123, 1237, 1238; bei 20°: Rakshtt, Z.El.Ch. 
31, 322; bei 25°: Williams, Schwingel, Am. Soc. 60, 363; H., A., Soc. 1929, 757; mit 
Toluol, Methanol oder Aceton: Burbows, James, J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 227; C. 1927 II, 
894; mit Naphthalin bei 14,6°: Krollpfeiffer, A. 430, 202; mit Isobutylalkohol bei 9,4° 
bis 105°: Jefrbmow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 146; 0. 1929 I, 729; mit Schwefelkohlen- 
stoff bei 25°: W., O., Am. Soc. 60, 96; mit Pyridin oder Äthyljodid bei 25°: Pr., Am. Soc. 
51, 2831; mit a-Naphthylamin bei 20,8°: Kr., A. 430, 212. 

Viscosität von binären Gemischen mit Dischwefeldichlorid bei 3° und 20°: de Carli, 
ö. 59, 504; mit Zinn(IV)-chlorid bei 15° und 25°: de C, R. A. L. [6] 10, 187; mit Zinn(IV)- 
bromid bei 32° und 40°: dbC, R.A.L. [6] 10, 374; mit Isobutylalkohol bei 9,4—105°: 
Jefrbmow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 146; C. 19291, 729. Über innere Reibung der 
Gemische mit Anilin bei 0° vgl. Kremann, Springer, Roth, Ph. Ch. 130, 419. Diffusion 
von in Methanol, Aceton, Äthylacetat und Äthylbenzoat gelöstem Nitrobenzol in diese 
Lösungsmittel bei ca. 19° und Diffusion von in Nitrobenzol gelösten Verbindungen wie Nitro- 
methan, Aceton, Äthylacetat und Äthylbenzoat in Nitrobenzol bei ca. 19°: Dummer, Z. 
anorg. Ch. 109 [1919], 39, 41. 

Oberflächenspannung binärer Gemische mit Tetrachlorkohlenstoff und Benzol: Hammick;, 
Andrew, Soc. 1929, 757; mit Benzol, Toluol und Äthylacetat: Herzen, Arch. Sei. phys. not. 
14 [1902], 243; vgl. Stachorsky, Z.El.Ch. 34, 112; von mit Wasser gesättigtem Nitro- 
benzol und von mit Nitrobenzol gesättigtem Wasser: Reynolds, Soc. 119, 468. Grenz- 
flächenspannung gegen Wasser: Harbins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705; Reynolds, 
Soc. 119, 465, 468; Poünd, Soc. 123, 583; J. phys. Cham. 30, 793; gegen Quecksilber: 
Harbins, Grafton, .4»». Soc. 42, 2537; Har., Pr. nation. Acad. USA. 5, 571 ; C. 1920 III, 
222. — Adsorption von Nitrobenzol-Dampf durch Tierkohle: Alexejewski, 3K. 65, 417; 
C. 1925 II, 642; von Nitrobenzol aus Kerosin-Lösung durch Silicagel: Jones, J. phys. Che/m. 
29, 6, -372; von Essigsäure und Propionsäure aus Nttrobenzol-Lösung durch Calciumchlorid 
bei 25°: Bbown, Bury, J.phys.Chem. 29, 1314. Einfluß einer dünnen Wandschicht auf 
die Ausflußzeit von Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph. Ch. 138, 111. Breitet sich 
auf einer Quecksilber-Oberfläche aus (Harbins, Feldman, Am. Soc. 44, 2680). Art und 
Geschwindigkeit der Ausbreitung auf Wasser: H., F., Am. Soc. 44, 2671; Ramdas, Indian 
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J.Phys. 1, 20; C. 1926 II, 1935. Schaumbildung wäßr. Lösungen: Bartsch, KoU. Beih. 
20, 5; C. 19251, 2362. Über Wärmetönung beim Mischen mit Chloroform, Benzol, Methanol, 
Äther, Aceton, Essigeater und Schwefelkohlenstoff vgl. Webssenbergeb, Henke, Kawenoki, 
J. pr. [2] 118, 177. Wärmetönung der Benetzung von Kohle durch binäre Gemisohe von 
Nitrobenzol mit Alkohol und a-Brom-naphthalin: Baktbll, Fu, J. phys. Chem. 88, 1763. 

Optische und elektrische Eigenschaften. Brechungsindioes von binären Gemischen 
mit Methanol, Aceton, Äthylaoetat und Äthylbenzoat bei 20° : Dummer, Z. anorg. Ch. 109, 37 ; 
mit Benzol : Anossow, Soobil. nau.-tech. Rab. 13, 11; C. 1925 II, 384; mit Naphthalin bei 
14,6°: Krollpfeiffer, A. 480, 202; mit a-Naphthylamin bei 20,8°: Kr., A. 480, 212; mit 
Pyridin und Äthyljodid bei 25°: Prentiss, Am. Soc. 61, 2831. Ultraviolett- Absorptions- 
spektrum in Methanol, Äther und Hexan: Scheibe, JS. 69, 2622; in absolut-alkoholischer 
Lösung: Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 38, 38; in Äther: Scheibe, May, Fischer, B. 57, 
1335; in Mischungen mit Anilin in Äther: Sch., M., F. 

Dielektr.-Konst. von binären Gemischen mit Hexan bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 50, 
98; mit Benzol bei 15°: Kerr, Soc. 1926, 2798; bei 24°, 45° und 65°: Lange, Z. Phys. 38, 
173; 0. 1926 II, 1660; bei 25°: Williams, Schwingel, Am. Soc. 60, 363; mit Toluol bei 24° 
und 100°: Lange; mit Äther bei 20°: Kerr, Soc. 1926, 2801; mit Pikrinsäure und Benzoe- 
säure bei verschiedenen Temperaturen: Nayder, Bl. Acad. polon. 1926 A, 254; C. 16261, 
2884; mit Schwefelkohlenstoff bei 24°: Lange; bei 25°: W., 0., Am. Soc. 60, 96. Elektrisohe 
Leitfähigkeit der Lösungen von Chlorwasserstoff bzw. Bromwasserstoff in trocknem und 
feuchtem Nitrobenzol: Hjlasko, Michalski, Roczniki Chem. 6, 540; C. 16271, 2803; von 
Aluminiumbromid in Nitrobenzol zwischen — 10° und +90°: Plotnikow, Bendetzky, 
Ph. Ch. 127, 226; 3K. 69, 493; einer Lösung aus Nitrobenzol und Schwefelsäuremonohydrat 
bei 12°: Cherbuliez, Helv. 6, 285; von Trimethyl-p-tolyl-ammoniumjodid in Nitrobenzol 
bei 18° und bei 25°: Creighton, Way, J . Franklin Inst. 186 [1918], 695; C. 1620 III, 43. 
Elektrische Leitfähigkeit und Zersetzungsspannung einer Lösung von Phosphorpentabromid 
in Nitrobenzol bei 26°: Finkelstein, Ph. Ch. 115, 307. Zersetzungsspannung einer Lösung 
von IC1 3 und IBr in Nitrobenzol: Fi. Über die Beweglichkeit verschiedener Ionen in Nitro- 
benzol vgl. Ulich, Fortsch. Ch., Phys. 18 [1924/26], 600; Lattey, Phil. Mag. [7] 6, 263; 
C. 1628 II, 2430. EMK von Ketten mit Nitrobenzol: Schwartz, Beitr. Physiol. 2, 131; 
C. 1828 III, 1055; Rosenberg, Westphal, Beitr. Physiol. 8, 225; C. 1926 II, 1932. Schein- 
bares Reduktionspotential in 0,2 n-Salzsäure-Aceton-Gemisch bei 24°: Conant, Lutz, Am. 
Soc. 46, 1052. Beduktionspotential bei der Elektrolyse mit der Quecksilber-Tropfkathode in 
Säuren, Alkalien und Salz-Lösungen: Shikata, Trans. Faraday Soc. 21, 42; C. 1926 I, 841. 
Potentialdifferenz an der Trennungsfläche wäßr. Lösung/Luft: Frumkjn, Donde, Kul- 
varskaya, Ph. Ch. 123, 334. Elektrokinetisches Potential an der Grenze zwischen festem 
und flüssigem Nitrobenzol: Fairbrother, Wormwell, Soc. 1628, 1995. Beständigkeit 
und elektrokinetisches Verhalten von Arsentrisulfid-Sol in Nitrobenzol: Bikerman; Ph. Ch. 
116, 261. Magnetische Susceptibilität von Gemischen mit Benzol: Trifonow, Soobil. 
nau.-tech. Bob. 18, 11; Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 434; C. 1925 II, 386; 19271, 2635. 
Magnetische Doppelbrechung binärer Gemische mit Tetrachlorkohlenstoff: Ramanadham, 
IndianJ. Phys. 4, 113; C. 1929 II, 3216; mit Bromoform, Benzoesäureäthylester, Benzoe- 
säurebenzylester, Cumol oder Safrol: Szivessy, Richartz, Ann. Phys. [4] 86, 411. 

Einfluß auf die Lösungsgeschwindigkeit von Metallen in Säuren: Phins, B. 44, 877; 
Versl. Akad. Amsterdam 29, 1225; C. 1921 III, 1261. Einfluß auf das Leuchten von Phosphor: 
Rayleigh, Pr.roy.Soc. [A] 99, 377; C. 10221, 400. Verzögert die Autoxydation von 
Benzaldehyd (Moureu, Dufraisse, Badoche, C. r. 183, 824). Einfluß auf die Entzündungs- 
temperatur von Motortreibstoffen: Grebel, C. r. 189, 90. Geschwindigkeit der Reaktion 
von Allylbromid mit Pyridin in Nitrobenzol: Kerb, Soc. 1929, 241; der Racemisierung von 
Isobornylchlorid und der Umwandlung von Camphenhydrochlorid in Isobornylohlorid in 
Nitrobenzol-Lösung: Meer wein, Montfort, A. 486, 211. Verhalten als Sauerstoff Über- 
träger bei der katalytischen Dehydrierung von Alkoholen: Rosenmund, Zetzschjs, B. 54, 
1095, 2036. 

Chemische« Verhalten. 

.Einwirkung von Licht und Radiumstrahlen; Oxydation. Wird bei Einw. von 
Sonnerdioht oder ultraviolettem Licht gebräunt (Skyewetz, Mounikr, Bl. [4] 48, 649 ) 
Bei der Einw. von Radiumstrahlen auf trocknes oder feuchtes Nitrobenzol entstehen ver- 
mutlich 2-Nitro-phenol, weniger 4-Nitro-phenol und andere Produkte (Katlan, Sber. Akad. 
Wien [IIa], 186, 618; C. 1887 II, 2147; M. 47, 651). — Entzündungstemperatur: Masson, 
Hamilton, Ind. Eng. Chem. 19 [1927], 1337; 20 [1928], 814. Explosionskraft von festem 
Nitrobenzol: Robertson, Soc. 119, 21. Elektrische Leitfähigkeit des Dampfes und der 
Flüssigkeitstropfen während der beginnenden Verbrennung mit Luft: Bennitt, Trans. 
Faraday Soc. 28, 299; C. 1927 II, 1336. 

Reduktion. Der Verlauf der katalytischen Hydrierung von Nitrobenzol ist von 
der Natur des verwendeten Katalysators weitgehend abhangig. Hydrierung von Nitrobenzol 
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zu Anilin in der Gasphase in Gegenwart von Nickel: Brown, Henke, J. phys. Chem. 26, 
167; in Gegenwart von Kupfer oder Silber: B., H., J. phys. Chem. 26, 174, 272, 715; 
Semeria, Milone, Atti Accad. Torino 68, 7; Ann. Chim. applic. 18, 68; C. 18281, 2380, 
3053. Bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Gold bei 355° entsteht fast 
quantitativ Anilin (H., B., J. phys. Chem. 26, 636). Die Hydrierung über Zinkoxyd oder 
Manganoxyd bei 450 — 600° führt zu Anilin, Diphenylamin und Triphenylamin (Sabatibr. 
Fernandez, C. r. 185, 243). Über Hydrierung zu Anilin in Gegenwart von Aluminiumoxyd 
vgl. B., H., J. phys. Chem. 26, 285. Liefert mit 13% Überschuß an Wasserstoff in Gegenwart 
von Thallium bei 260° hauptsachlich Azobenzol und sehr wenig Anilin (Hemke, Brown, «ApÄy«. 
Chem. 26, 631 ; Brown, Mitarb., J. phys. Chem. 32, 457). Zur Hydrierung zu Anilin in Gegen- 
wart der niederen Oxyde des Ceriums, Vanadins, Molybdäns, Wolframs und Urans vgl. B., H., 
J. phys. Chem. 26, 280. Bei der Hydrierung von Nitrobenzol mit Titandioxyd als Kata- 
lysator erhält man Anilin und je nach den Reaktionsbedingungen noch Azobenzol, Hydrazo- 
benzol, Cyclohexylamin und Diphenylamin (Etzel, J. phys. Chem. 32, 852). Zinn ist ein 
ausgezeichneter Katalysator zur Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin (B., H., J. phys. Chem. 
27, 739). Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin mit Wasserstoff in Gegenwart von Zinn(II)- 
oxyd oder Zinn(IV)-oxyd: Williams, Trans. Faraday Soc. 25, 448; C. 1829 II, 1887. Beim 
Leiten von Nitrobenzol und Wasserstoff über einen Bleikatalysator bei 308° entstehen 
ca. 97% Anilin (Madenwald, Henke, Brown, J. phys. Chem. 31, 864). Unter geeigneten 
Bedingungen werden bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von Blei neben Äzoxy- 
benzol, Hydrazobenzol und Anilin größere Mengen Azobenzol erhalten (Henke, Brown, J. 
phys. Chem. 28, 324). Zur Hydrierung zu Anilin in Gegenwart von Antimon vgl. B., H., J. 
phys. Chem. 26, 278. Bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Wismut, am 
besten bei 280 — 300° entstehen größere Mengen Azobenzol, ferner Azoxybenzol, Hydrazo- 
benzol und Anilin (H., B., J. phys. Chem. 26, 344). Hydrierung zu Anilin in Gegenwart von 
Chrom, Wolfram, Mangan, Eisen und Kobalt: B., H., J. phys. Chem. 26, 272. Bei der 
Hydrierung von flüssigem Nitrobenzol bei Gegenwart von Nickel und einem Druck von 
10- — 15 Atm. erhält man Anilin; die Reaktion beginnt unterhalb 100° (Brochet, Bl. Soc. 
ind. MuVh. 88, 705; C. 1923 II, 959). Bei Gegenwart von Natronlauge erhält man unter sonst 
ähnlichen Bedingungen Azoxybenzol und wenig Anilin (Brochet). Beim Hydrieren der Lösung 
in Benzol bei 215° unter ca. 35 Atm. Druck in Gegenwart von Nickel entsteht quantitativ 
Anilin (Brown, Etzel, Henke, J. phys. Chem. 32, 633). Anilin entsteht ferner in 94%iger 
Ausbeute bei der Hydrierung von Nitrobenzol in einem Gemisch aus Alkohol + Essig- 
ester + Wasser bei Gegenwart eines Nickelkatalysators (Rute, Vogler, Helv. 8, 833 Anm. 1). 
Bei der Reduktion von Nitrobenzol mit der jeweils berechneten Menge Wasserstoff von 
Atmosphärendruck in Gegenwart von 2%iger Palladium -Tierkohle erhält man in neu- 
traler wäßrig-alkoholischer Lösung Phenylhydroxylamin oder Anilin, in schwach alkalischer 
Lösung Azoxybenzol, Hydrazobenzol oder Anilin (Brand, Steiner, B. 55, 880, 885). Über 
die Hydrierung in Alkohol verschiedener Konzentration und in anderen Lösungsmitteln 
bei Gegenwart von Platinschwarz und in An- oder Abwesenheit von Säuren, Alkalien oder 
Salzen bei 2,5 — 3 Atm. Druck und 25 — 30° vgl. Adams, Cohen, Rees, Am. Soc. 48, 1094. — 
Patentliteratur über die Herstellung von Anilin durch Reduktion von Nitrobenzol s. bei 
Anilin, Syst. Nr. 1598. Weitere Angaben über die technische Darstellung von Anilin durch 
Reduktion von Nitrobenzol s. bei F. Ullmann, G. Cohn in F. Ullmann, Enzyklopädie der 
technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. I [Berlin-Wien 1928], S. 465. — Nitrobenzol gibt bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in alkoholischer oder essigsaurer Lösung bei 
Gegenwart von Benzaldehyd je nach den Reaktionsbedingungen N-Phenyl-isobenzaldoxim 
oder N-Phenyl-N-benzyl-hydroxylamin und andere Produkte (Vavon, Crajcinovic, C. r. 
187, 422). Bei der katalytischen Hydrierung einer Lösung von Nitrobenzol und Benzoyl- 
chlorid für sich oder unter Zusatz von Cumol in Gegenwart von Palladium -Katalysator bei 
160° entstehen Benzaldehyd, Benzoesäurebenzylester, Benzoyldiphenylamin und wenig Benz- 
anilid (Zetzsche, Mitarb., Helv. 9, 180). 

Zur Reduktion zu Hydrazobenzol mit Natriumamalgam vgl. Pellegrini, Oiorn. Chim. 
ind. appl. 8, 177; C. 1926 II, 1018. Nitrobenzol gibt in flüssigem Ammoniak mit 4 Atomen 
Natrium die Dinatriumverbindung des Phenylhydroxylamins, mit 6 Atomen Natrium die 
Dinatrium Verbindung des Anilins; mit sehr viel Natrium verläuft die Umsetzung explosions- 
artig (White, Knight, Am. Soc. 45, 1783). Bei der Einw. einer zur völligen Reduktion nicht 
ausreichenden Menge Natrium und nachfolgendem Versetzen mit Wasser entstehen Azoxy- 
benzol bzw. Azobenzol (Wh., K.). Bei allmählichem Zutropfen einer Lösung von Natrium 
in flüssigem Ammoniak zu einer Lösung von Nitrobenzol und überschüssigem Ammonium - 
chlorid in flüssigem Ammoniak zwischen — 80° und — 50° entsteht Anilin (Schlubach, 
Miedbl, B. 57, 1686). Die Reduktion von Nitrobenzol zu Azoxybenzol durch siedende 
Natriummethylat-Lösung wird durch Wasser zurückgedrängt, durch Pyridin begünstigt; im 
letzten Fall entstehen außerdem geringe Mengen Azobenzol (Fry, Cameron, Am. Soc. 48, 
864). Bei der Reduktion mit Natrium in absol. Alkohol entstehen Anilin und wenig Hydrazo- 
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benzol (de Pommereau, C. r. 174, 687; El. [4] 31, 695). Reduktion mit Natriumisopropylat, 
-butylat und -benzylat bei Zusatz von Benzol: Suter, Dains, Am. Soc. 50, 2735. Liefert 
beim Behandeln mit Magnesium in Methanol je nach den Mengenverhältnissen Azoxybenzol 
oder Azobenzol und andere Produkte (Zechmeister, Rom, A. 468, 128). Bei der Reduktion 
mit Caleiumhydrid bei Gegenwart von Palladium(II)-chlorid in wäßr. Alkohol entsteht 
Anilin (Nivierb, Bl. [4] 28, 219). Die Lösung in Ligroin liefert bei kurzem Kochen mit 
Caleiumhydrid Nitrosobenzol, bei längerem Kochen Azoxybenzol (Durand, Houghton, C. r. 
180, 1034). Zur Reduktion mit Zink und Essigsäure vgl. Press, R. 42, 942. Beim Schütteln 
von Nitrobenzol mit Ammpniumchlorid-Lösung und zuvor im Wasserstoffstrom erhitztem 
Aluminium entsteht in Kältemischung Phenylhydroxylamin, bei Zimmertemperatur Anilin 
(Ray, Dutt, J. indianchem. Soc. 8, 109; G. 19281, 2371). Bei der Darstellung von Anilin 
durch Reduktion von Nitrobenzol mit Eisen und Salzsäure kann an Stelle von Salzsäure 
auch Eisen(III)-chlorid oder Natriumchlorid verwendet werden (Lyons, Smith, B. 80, 174; 
Bretnütz, Pensa, Notiziario rMm.-ind. 2, 184; G. 1827 II, 243). Reduktion von Nitro- 
benzol durch graues Eisen in Gegenwart von Natriumchlorid oder Natriumsulfat : Knowlton, 
J. phys. Ghem. 32, 1587. Beeinflussung der Reduktion mit Eisen und Salzsäure zu Anilin 
durch Rühren: Huber, Reed, Ind. Eng. Ghem. 18, 537; G. 1828 II, 971. 

Bei der Reduktion mit Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem Calciumcarbonat in 
siedender alkoholischer oder methylalkoholischer Kalilauge entstehen j e nach den Bedingungen 
Azoxybenzol, Azobenzol, Hydrazobenzol und Anilin; bei Verwendung von geringeren Mengen 
Hydrazin und Katalysator in alkoh. Kalilauge erhält man fast reines Azoxybenzol, oei 
Erhöhung der Menge des Hydrazins und des Katalysators hauptsächlich Hydrazobenzol und 
etwas Anilin; bei Verwendung von methylalkoholischer Kalilauge oder wäßriger alkoholischer 
Kalilauge entsteht hauptsächlich Azobenzol (Busch, Schulz, B. 62, 1460). Beim Behandeln 
mit gewöhnlichem Ammoniumsulfid unter Schütteln mit Kieselgur in wäßr. Suspension oder 
besser mit Natriumhydrosulfid unter Schütteln mit Calciumchlorid in wäßr. Emulsion ent- 
steht Phenylhydroxylamin (Lafworth, Pearsok, Soc. 118, 765). Bei 2-stdg. Koohen mit 
2 Mol Natriumsulfit in Wasser erhält man 4-Ammo-phenol-sulfonsäure-(3) (Seyewetz, 
Vignat, C. r. 174, 297). Liefert beim Kochen mit Natriumdisulfit-Lösung phenylsulfamid- 
saures Natrium und ein Salz (vielleicht das Dinatriumsalz der SulfanÜBäure-N-sulfonsäure), 
das beim Kochen mit Säuren Sulfanilsäure gibt (Weil, Moser, B. 66, 734). Zur Reduktion 
mit Titantrichlorid (s. S. 179) in heißer stark saurer Lösung vgl. auch English, J. ind. Eng. 
Chetm. 12, 996; C. 1921 II, 623. Bei der Reduktion mit alkal. Natriumarsenit-Lösung in 
siedendem Alkohol entstehen Natriumarseniat, Azoxybenzol und geringe Mengen Anilin 
(Gutmann, Fr. 66, 232). 

Reduktion durch Natriumalkylate s. o. Wird durch Isopropylalkohol in alkal. Lösung 
zu Anilin, teilweise auch zu Azoxy- und Azobenzol reduziert (Lyons, Pleasant, B. 62, 1724). 
Einfluß verschiedener Reaktionsbedingungen auf die Ausbeute: L., P. Bei der Einw. auf 
Benzylalkohol in alkal. Lösung bei 138 — 140° entstehen Benzoesäure und Azobenzol (Smith, 
Lyons, Am. Soc. 48, 3166). Beim Reduzieren mit Benzoin in alkal. Lösung erhält man 
Azoxybenzol und sehr wenig Azobenzol (L., Pl., B. 82, 1726). Liefert mit Phenylarsin in 
Äther im mit Kohlendioxyd gefüllten Rohr Hydrazobenzol und Arsenobenzol (Palmer, 
Adams, Am. Soc. 44, 1380). 

Chlorierung und Nitrierung. Liefert beim Chlorieren in Gegenwart von Antimon- 
trichlorid bei 75 — 85° 3-Chlor-l-nitro-benzol (Davtes, Hickox, Soc. 121, 2648). Chlorierung 
in Gegenwart von Jod-Eisen bei 40 — 50°: Fierz-Davtd, Naturwiss. 17, 13; G. 1929 I, 863. 
Wird beim Kochen mit überschüssigem Sulfurylchlorid nicht verändert (Durrans, Soc. 
121, 45). Beim Kochen mit Salpetersäure (D: l,40)fund Quecksilber(II)-oxyd entsteht ein 
Gemisch von Dinitrobenzolen, aus dem 1.3-Dinitro-benzol isoliert werden konnte (Davis, 
Mitarb., Am. Soc. 43, 599). Nitrierung mit Salpetersäure in Gegenwart von Quecksilber: 
Blechta, Patek, Z. Schieß-Sprengstoffw. 22, 317; G. 1928 I, 780. Bei der Einw. von 1 Mol 
Stickstoffpentoxyd bei 0° (Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1419) oder beim Behandeln mit 
Stickstoff tetroxyd und rauchender Schwefelsäure von 4,3% SO a -Gehalt bei 60 — 75° (Pink, 
Am. Soc. 49, 2539) entsteht 1.3-Dinitro-benzol. 

Einwirkung weiterer anorganischer Verbindungen. Liefert beim Behandeln 
mit überschüssigem nitrohydroxylaminsaurem Natrium in Wasser unter Erwärmen Phenyl- 
nitrosohydroxylamin (Bioiavi, Franceschi, O. 67, 377; B., R.A.L. [6] 4, 458; 8, 447). 
Beim Behandeln mit Magnesiumamidjodid Mg(NH,)I in siedendem Äther und Zufügen von 
Pyridin entsteht eine gelbe Additionsverbindung (vielleicht C s H 5 -N(:0)(0'MgI)-NH,+ 
C äH 6 N) (Oddo, Calderaro, ö. 63, 72). Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit Queoksilber(II)- 
acetat auf 150° und Umsetzen des Reaktionsprodukts mit Natriumchlorid erhält man ein 
Gemisch aus ca. 50% [2-Nitro-phenyl]-quecksilberchlorid, 40% [3-Nitro-phenyll-queokailber- 
chlorid und 10% [4-Nitro-phenyl]-quecksilberchlorid (Dimroth, B. 35 [1902], 2036; A. 448, 
162; Wibaut, Jürgens, Versl. Akad. Amsterdam 29, 1075; G. 1921 III, 867; Ju., B. 46, 61 ; 
vgl. auch Holleman, Ghem. Reviews 1, 199; G. 1924 II, 1909). 
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Einwirkung organischer Verbindungen. Nitrobenzol liefert beim Erhitzen mit 
Toluol unter allmählichem Zufügen von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad 4'-Amino- 
4-methyl-diphenyl, wenig Phenyl-p-toluidin und Harz (Kliegl, Huber, B. 63, 1650). Gibt 
bei längerer Behandlung mit Dichlordimethyläther und schwach rauchender Schwefelsäure 
bei 50° wenig 3-Nitro-benzylchlorid (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 524). Bei Einw. 
von Nitrobenzol auf Methyl-chlormethyl-äther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ent- 
stehen 3.3'-Dinitro-diphenylmethan und geringe Mengen 3-Nitro-benzylchlorid (St., Sh., 
Gl.). Über Bildung von Küpenfarbstoffen beim Erhitzen von Nitrobenzol mit Anthra- 
chinon, 1-Amino-anthrachinon oder 2-Amino-anthrachinon und konz. bzw. 84%iger Schwefel- 
säure vgl. Bucherer, Maki, B. 60, 2073, 2078. Bei 35-stdg. Kochen mit p-Phenylendiamin 
und wasserfreiem Natriumcarbonat entstehen 4-Amino-azobenzol und 4.4'-Diamino-azobenzol 
(Crippa, ö. 67, 18). Gibt bei der Umsetzung mit p-Toluoldiazoniumchlorid in Natron- 
lauge bei 0° 4'-Nitro-4-methyl-diphonyl (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1379). Bei 
Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther und nachfolgender Zersetzung des Reaktions- 
produkts mit Wasser entstehen Methylanilin und Azobenzol (Hepworth, Soc. 117, 101Q). 
Über die Einw. von Methylmagnesiumjodid und weiteren Alkylmagnesiumhalogeniden auf 
Nitrobenzol in Äther oder Dibutyläther bei 60 — 70° und die hierbei entwickelte Gasmenge 
vgl. Gilman, Fothergill, Am. Soc. 48, 2817; Bl. [4] 45, 1135. Liefert bei Einw. von 
ca. 1,5 Mol Äthylmagnesiumbromid in Äther die Verbindung C,H 6 -N(:0)(0-MgBr)-C,H 6 , 
die mit Wasser Äthylanilin und Azobenzol bildet (Hepworth, Soc. 117, 1009; vgl. Oddo, 
R.A.L. [5] 13 II, 221 ; G. 34 II, 437; Gilman, McCracken, Am. Soc. 61, 828); bei der Einw. 
von 4 Mol Äthylmagnesiumbromid entsteht N.N'-Diätbyl-N.N'-diphenyl-hydrazin (G., 
McC). Einw. von Butylmagnesiumbromid: G., McC. Gibt mit 4 Mol Phenylmagnesium- 
bromid in Äther unter Kühlung und nachfolgendem Zersetzen Diphenylamin, Phenol, 
Diphenyl und geringe Mengen Terphenyl (G., McC., Am. Soc. 51, 825). Bei Einw. von 4 Mol 
Benzylmagne8iumchlorid unter Kühlung und nachfolgendem Zersetzen erhält man viel 
Dibenzyl, wenig Anilin und p.p-Ditolyl sowie eine basische Fraktion, die ein bei 213° schmel- 
zendes Hydrochlorid liefert und bei der Hydrolyse mit siedender verdünnter Salzsäure 
Benzaldehyd, Anilin und Benzylanilin ergibt (G., McC). Phenylacetylenmagnesiumjodid in 
Äther wird durch Nitrobenzol in Diphenyldiacetylen übergeführt (G., McC.). Reduktion 
durch organische Verbindungen s. S. 178. 

H 238, Z. 4 v. o. statt „D. R. P. 43239" lies „D. R. P. 43230". 

Biochemisches Verhalten; Analytisches. 

Ausführliche Angaben über das biochemische und physiologische Verhalten finden eich 
bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin- Leipzig 
1932], S. 80 — 95. Giftwirkung bei Verfütterung an Hühner und dabei stattfindende Um- 
wandlung in 4-Amino-phenol: Crowdle, Sherwin, J. biol. Chem. 56, 20, 25. 

Colorimetrischer Nachweis durch Nitrierung und Behandlung des entstandenen Nitrie- 
rungsprodukts mit Alkalialkoholaten: vanübk, Chem. Weekb. 21, 169; C. 10241, 2895; 
durch Reduktion mit Eisen und Salzsäure und nachfolgendes Versetzen mit Chlorkalk: 
van Eck, Pharm. Weekb. 63, 915; C. 102611, 1307. Nachweis und Bestimmung von 
Nitrotoluol in Nitrobenzol auf colorimetrischem Wege: Muraoür, Bl. [4] 43, 71. Mikro- 
chemischer Nachweis durch Reduktion zu Anilin: Behrens -Kley, Organische mikro- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 64. — Titrimetrische Bestimmung von Nitrobenzol 
durch Versetzen mit Titan(III)-chlorid in wäßrig-alkoholischer Natronlauge, anschließende 
Luftoxydation des entstandenen Titan(III)-hydroXyds zu Titan(IV)-hydroxyd, Versetzen 
mit Kaliumbromid, verd. Salzsäure, 0,1 n-Kaliumbromat-Lösung und Kaliumjodid und 
Rücktitration des überschüssigen Jods mit Thiosulfat-Lösung : Kolthoff, Chem. Weekb. 
22, 558; C. 1926 I, 1461. Potentiometrische Titration mit Titan(III)-chlorid in Gegenwart 
von Natriumeitrat: K., Robinson, R. 46, 175; in Gegenwart von Seignettesalz in verd. 
Alkohol bei 50 — 80°: Dachselt, Fr. 68, 410. — Reinheitspriifung: Ergänzungsbuch zum 
Deutschen Arzneibuoh, 5. Ausgabe [Berlin 1930], S. 314. 

Additionelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte des Nltrobenzols. 

C,H 5 0,N + HjSCh. B. Aus einem Gemisch berechneter Mengen Nitrobenzol und 
Schwefelsäuremonohydrat in Gegenwart von wenig krystallisierter Schwefelsäure bei — 10° 
bis — 20° (Cherbüliez, Helv. 6, 284). Schwach grünliche Nadeln. F: 11°. Löslich in Nitro- 
methan. Wird durch Äther in die Komponenten gespalten. — 2C,H 6 2 N + BeCl s . B. Beim 
Erhitzen von Berylliumchlorid mit Nitrobenzol auf 150° (Fricke, Havestadt, Z. anorg. Ch. 
146, 121). Blaßgelbe Krystalle. Zerfließt an feuchter Luft. Wird durch Wasser zersetzt. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, löslich in Aceton, schwer löslich in Chloroform, Äther, Essigester, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol. — C,H,0,N + TiCL. Gelbe Krystallmasse. F : 77,5° (Reihlkn, 
Hake, A. 462, 59). Raucht stark an der Luft. Wird durch Wasser zersetzt. — C,H s O s N 
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+ SnCl 4 . Nadeln. F: 11° (R., H., A. 462, 59; vgl. du Carli, R. A. L. [6] 10, 186). Raucht 
stark an der Luft. Wird durch Wasser zersetzt. — 2C,H t O,N+SnCL.. Über die Existenz 
einer solchen Verbindung vgl. deC., R. A. L. [6] 10, 189. — 2C,H,0,N + SnBr 4 . Über die 
Existenz einer solchen Verbindung vgl. de C, R.A.L. [6] 10, 375. — C»H,0 2 N + S,C1». 
Nachgewiesen durch thermische Analyse (de C, O. 69, 602). F: — 18°. — Über additioneile 
Verbindungen mit Tetrachlorkohlenstoff (nachgewiesen durch thermisohe Analyse) 
vgl. Linard, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 373, 383; C. 19261, 2427. 

Verbindung C 6 H,0 2 N (H 241). B. Entsteht vielleicht auch bei der Reduktion von 
3-[4-Nitro-phenvl]-phthalid mit Natriumamalgam (Kondo, Miyashita, J. pharm. Soc. 
Japan 48, 161 ;'G. 1929 I, 749). — F: 70—71°. — Pikrat. F: 185°. [Gerisch] 

2-Fluor-l-nitro-benzol C e H 4 0,NF = C„H 4 F-N0 2 (H 241; E I 128). B. In geringer 
Menge neben 4-Fluor-l -nitro-benzol bei Einw. von Distickstofftetroxyd in Petrolftther auf 
Fluorbenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Schaabschmidt, Balzerkiewioz, Gante, 
B. 58, 501) oder bei tropfenweiser Zugabe von Acetylnitrat zu Fluorbenzol unter Eis-Koch- 
salz-Kühlung und nachfolgendem Aufbewahren (Schiemann, Pjllarsky, B. 82, 3040). 
Beim Erhitzen von 1 Tl. 2-Nitro-benzoldiazonium-bortetrafluorid mit 5 Tln. Seesand (Sohie., 
P.). — Kp n : 86—87° (Schie., P.). D"' 8 : 1,3375 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). nS': 1,6260; 
ni,' 1 ": 1,5323; np' 8 : 1,5492; Hy'': 1,5660 (Swa.). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Natrium- 
methylat bei 25°: Rouche, Bl. Acad. Bdgique [5] 7, 545; C. 19221, 22. 

3-Fluor-l-nitro-benzol CjILDjNF = C,H 4 F-NO, (H 241; E I 128). B. Zur Bildung 
aus 3-Nitro-benzoldiazoniumsulfat-Lösung und konz. Fluorwasserstoffsäure nach Hollkman, 
Beekman (R. 23, 235 ; H 241) vgl. Ingold, Vass, Soc. 1928, 421 ; ferner auch Hodgson, Nixon, 
Soc. 1928, 1880; de Crattw, R. 48, 1061. Beim Erhitzen von 1 Tl. 3-Nitro-benzoldiazonium- 
bortetrafluorid mit 3 Tln. Seesand (Schiemann, Pillarsky, B. 82, 3041). — Wie Nitro- 
benzol riechendes öl (deC). Kp M : 86° (Sch., P.). D 1 ™: 1,3273 (Swarts, J. Chim. phys. 
20, 60); DJ": 1,3254 (Sch., P.). i#': 1,5217; ni,'-*: 1,5280; np'': 1,5449; n'^*: 1,5607 (Swa.); 
r4': 1,5201; np: 1,5428; n£: 1,5589 (Sch., P.). 

4-Fluor-l-nitro-benzol C,H 4 2 NF = C„H 4 F-NO s (H 241; E I 128). B. Neben wenig 
2-Fluor-l -nitro-benzol bei Einw. von Distickstofftetroxyd in Petroläther auf Fluorbenzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Schaarschmidt, Balzerkiewicz, Gante, B. 68, 
501) oder bei tropfenweiser Zugabe von Acetylnitrat zu Fluorbenzol unter Eis-Kochsalz- 
Kühlung und nachfolgendem Aufbewahren (Schiemann, Pillarsky, B. 62, 3040). Als 
Nebenprodukt beim Erhitzen von 4-Fluor-benzoesäure mit rauchender Salpetersäure (D: 1,495) 
auf dem Wasserbad (Rouche, Bl. Acad. Bdgique [5] 7, 534, 535; C. 1922 I, 22). Beim Er- 
hitzen von 1 Tl. 4-Nitro-benzoldiazonium-bortetrafluorid mit 3 Tln. Seesand (Sems., P.; 
vgl. a. Balz, Sohie., B. 60, 1189). — Krystalle (aus Alkohol). Erstarrungspunkt der stabilen 
Form: 26° (van Hove, Bl.Acad.Bdg. [5] 12, 826; Bl.Soc. chim. Bdg. 86, 374; C. 1927 1, 885). 
Kp: 206—207° (vanH.); Kp,„: 204°; Kp 14 : 86,6° (korr.) (Schie., P.). Ist mit Wasserdampf 
flüchtig (Schie., P.). Df : 1,3300; Df : 1,3297 (Schie., P). r£: 1,5247; n?: 1,5316; n*°: 1,5488; 
nS: 1,5657 (Schie., P.); r£ x : 1,5100; nS": 1,5150; np': 1,5325; n"' 1 : 1,5488 (Swarts, 
J. Chim. phys. 20, 60). J 0i 

2.4-Difluor-l-nitro-benzol C 8 H a 2 NF 2 , s. nebenstehende Formel (EI129). D 18 ' 9 : f^X F 
1,4571 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). nJJ'": 1,5089; n|?' 9 : 1,5149; np''*: 1,5310; ^ 
n£": 1,5470. *" 

2.6-Difluor-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 NF 2 , s. nebenstehende Formel (E 1 129). N0 2 

D»°: 1,4534 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). r£: 1,5043; nj: 1,5102; np: 1,5261 ; f^>F 
n£: 1,5419. F-L^J 

2-Chlor-l-nitro-benzol C H 4 2 NC1 = C,H 4 C1-N0, (H 241; E I 129). B. Neben vor- 
wiegend 4-Chlor-l -nitro-benzol bei Einw. von Distickstofftetroxyd auf Chlorbenzol in Gegen- 
wart von 0,6 Mol Aluminiumchlorid bei — 10° bis +23° und nachfolgender Zersetzung mit 
Wasser (Schaarschmidt, B. 67, 2070). Entsteht vielleicht in geringer Menge beim Kochen 
von Chlorbenzol mit Salpetersäure (D: 1,40) in Gegenwart von Quecksilber(II)-oxyd, neben 
4-Chlor-l -nitro-benzol und anderen Produkten (Davis, Mitarb., Am. Soc. 48, 600). Aus 
2-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Lösung und Kupfer(I)-chlorid in salzsaurer Lösung bei 
0—5° oder 100—106° (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711). Bei kurzem Erwärmen von [2-Chlor- 
phenyl]-quecksilberacetat mit 68%iger Salpetersäure auf 65° (Hanke, Am. Soc. 46, 1329). — 
Technische Darstellung: J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch- 
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technischer Produkte, Berlin [1930], S. 211 ; H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grund- 
legende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 49. — Trennung von 4-Chlor- 
1-nitro-benzol durch Rektifikation im Vakuum: Molinari, Atti Congr. naz. Ghim. ind. 
1924, 406; G. 1926 1, 2408; durch Zusatz von 1.4-Dichlor-benzol zu dem eutektischen 
Giemisch der Isomeren; beim Abkühlen der Schmelze scheidet sich mit dem 1.4-Dichlor- 
benzol hauptsächlich 4-Cblor-l-nitro-benzol ab (Verein f. ehem. u. metallurg. Prod., D. R. P. 
420129; C. 19861, 2245; Frdl. 15, 194). 

Röntgenographische Untersuchung von festem 2-Cblor-l-nitro-benzol: Herzog, Jancke, 
Z. Phys. 46, 198; C. 19281, 639. F: 32,45° (Swarts, J '. Ghim. phys. 20, 75), 33» (korr.) 
(Hanke, Am. Soc. 45, 1329; Sugden, Wilkins, Soc. 127, 2520). Kp: 244,5° (Ha.). DJ": 
1,348;D2'' 5 : 1,320; Dr':l,297;DJ"- :l,276(S.,W.);D»°-': 1,2945 (SwA.).Oberfläohenspannung 
zwischen 50,5° (42,29 dyn/cm) und 121° (34,04 dyn/cm) : S., W. Parachor: S., W. ; Mumford, 
Phillips, Soc. 1929, 2118. Krystallisation der unterkühlten Schmelze: Schaum, Z. anorg. 
Ch. 148, 221. nS": 1,5220; 1*': 1,5452 (Swa.). Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem 
2-Chlor-l-nitro-benzol: Hb., J. Dielektr.-Konst. von Lösungen in Benzol bei 20°: Walden, 
Werner, Ph.Ch. [B] 2, 15. Dipolmoment fiXlO 1 *: 3,78 (Wa., We.), 4,25 (verd. Lösung; 
Benzol) (Höjendahl, Nature 117, 892; Phys. Z. 80, 394; C. 1926 II, 1114; 1929 II, 1898). 
Elektrokinetische Erscheinungen an der Grenze zwischen festem und flüssigem 2-Chlor- 
1-nitro-benzol: Fairbrother, Wormwell, Soc. 1928, 1995. — Kritische Lösungstemperatur 
des Systems 2-Chlor-l-nitro-benzol -f 83,2%ige Essigsäure: 56,8° (Jones, Soc. 128, 1390). 
Thermische Analyse der binären Systeme mit 3- und 4-ChIor-l-nitro-benzol und des ternären 
Systems mit 3- und 4-Chlor-l-nitro-benzol: Kohman, J. phys. Ghem. 29, 1053, 1054. Bildet 
mit 2-Brom-l-nitro-benzol eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen (Johnston, 
Jones, J. phys. Ghem. 82, 602). Thermische Analyse des binären Systems mit Campher 
(Eutektikum bei 2,6° und 41,5 Mol-% 2-Chlor-l-nitro-benzol): Jefremow, Izv. imp. Alcad. 
Petrog. [6] 10 [1916], 44; Izv. ross. Alcad. [6] 18 [1919], 768; C. 18251, 2144; II, 524. 
Thermische Analyse des binären Systems mit Cinnamylidenacetophenon (Eutektikum bei 
25,8° und ca. 76 Mol-% 2-Chlor-l-nitro-benzol): Giüa, ö. 55, 571, 572, 575. Dichten von 
Lösungen in Benzol bei 20°: Wa., We. 

Liefert bei der Hydrierung mit 3 Mol Wasserstoff in Alkohol oder anderen Lösungs- 
mitteln in Gegenwart von Platinschwarz unter 2,5 — 3 Atm. Druck bei 25 — 30° 2-Chlor- 
anilin; mit 4 Mol Wasserstoff entsteht daneben Cyclohexylamin-hydrochlorid (Adams, 
Cohen, Rees, Am. Soc. 49, 1095). Wird durch Hydrazin in Gegenwart von palladtniertem 
Calciumcarbonat in siedender alkoholischer Kalilauge zu 2.2'-Dichlor-azobenzol und 2-Chlor- 
anilin, in siedender methylalkoholischer Kalilauge zum Teil weiter zu Anilin reduziert (Busch, 
Schulz, B. 62, 1464). Liefert beim Kochen mit Hydrazinbydrat allein (Müller, Zimmer- 
mann, J. pr. [2] 111, 284) oder beim Erhitzen mit Hydrazinbydrat in Alkohol oder Hexalin 
auf 140 — 150° (Borsche, B. 56, 1492) 1-Oxy-benztriazol. Bei der Einw. von Magnesium, 
in wäßrig-methylalkoholischer Ammoniumchlorid-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur 
(Zechmkister, Rom, B. 68, 871) oder bei der Einw. von Magnesium in siedendem Methanol 
(Z., R., A. 468, 121, 129) entsteht 2.2'-Dichlor-azoxybenzol. Liefert beim Kochen mit 
Natriummethylat in Methanol -+- Benzol hauptsächlich 2.2'-Dichlor-azoxybenzol, beim Kochen 
mit Natriumäthylat in Alkohol + Benzol 2-Chlor-anilin, beim Kochen mit Natriumpropylat 
neben 2-Chlor-anilin hauptsächlich a-[2-Chlor-anilino]-propionsäure; analog wie Natrium- 
propylat reagieren die Natriumverbindungen einiger höherer Alkohole (Suter, Dains, 
Am. Soc. 60, 2738). Mit Natriumisobutylat erhält man nur 2-Chlor-anilin und 2.2'-Dichlor- 
azozybenzol (S., D.). Kinetik der Reaktion mit siedender wäßrig-methylalkoholischer Kali- 
lauge: Blom, Helv. 4, 1030; mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge bei 70°: Bl., Helv. 4, 310; 
bei 82°: Davies, Wood, Soc. 1928, 1129. Beim Kochen mit Natriumhydrosulfid-Lösung 
unter gleichzeitigem Durchleiten von mit Schwefelkohlenstoff beladenem Schwefelwasser- 
stoff entsteht neben wenig 2-Chlor-anilin 2-Mercapto-benzthiazol (Teppema, Sebrell, 
Am. Soc. 49, 1753). Liefert beim Kochen mit Kaliumhydrosulfid in Alkohol 2-Amino- 
thiophenol und 2-Chlor-anilin, in wäßr. Lösung entsteht außerdem 2.2'-Dinitro-diphenyl* 
sulfid (Hodoson, Wilson, Soc. 127, 442; Ho., J. Soc. DyersCol. 41, 242; C. 1925 II, 
2098). Beim Kochen mit Natriumsulfid in Wasser treten je nach den Reaktionsbedingungen 
2-Chlor-anilin, 2.2'-Dinitro-diphenyl8ulfid, 2-Nitro-thiophenol und 2-Amino-thiophenol 
teils allein, teils nebeneinander auf; beim Kochen in Natronlauge bildet sich außerdem noch 
2'-Nitro-2-amino-diphenylsulfid (Ho., W.; Ho.). Bei der Einw. von Natriumdisulfid in 
Wasser unter den gleichen Bedingungen entstehen 2-Chlor-anilin und 2-Amino-thiophenol; 
in Natronlauge bildet sioh nahezu quantitativ 2'-Nitro-2-amino-diphenylsulfid (Ho., W.; 
Ho.). Mit Natriumtrisulfid in Wasser entsteht als Endprodukt 2.2'-Diamino-diphenyl- 
diaulfid (Ho., W.; Ho.). Beim Kochen in alkoh. Lösung entstehen bei Einw. von Natrium- 
sulfid 2-Chlor-anilin und 2.2'-Dinitro-diphenylsulfid, bei Einw. von Natriumdisulfid je nach 
den Mengenverhältnissen 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid oder 2-Nitro-thiophenol, bei Einw. 
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von Natriumtrisulfid ein Ge.nisch von 2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid und Schwefel (Ho., 
W.; Ho.). Liefert beim Kochen mit Natriumdiselenid in Alkohol 2.2'-Dinitro-diphenyl- 
diselenid (Booert, Stull, Am. Soc. 49, 2012). Wird durch Titan(III)-chlorid nicht voll- 
ständig reduziert (English, J. ind. Eng. Chem. 12, 997; C. 1921 II, 623). Liefert heim Ein- 
leiten von Methylmercaptan in die alkoholisch-alkalische Lösung bei 60° und anschließenden 
Erhitzen auf dem Wasserbad 2-Nitro-thioanisol (Ho., Handley, J. Soc. chem. Ind. 46, 
435 T; C. 1928 1, 330). Beim Erhitzen mit Natriumphenolat in überschüssigem Phenol 
auf 150 — 180° in Gegenwart von Kupfer entsteht 2-Nitro-diphenyläther (Borsohb, B. 66, 
1492 Anm. 9). Liefert beim Erhitzen mit Anthranilsäure, Kaliumcarbonat und Kupferpulver 
auf 200 — 220° 2'-Nitro-diphenylamin-carbonsäure-(2) (Clbmo, Pbrkin, Robinson, Soc. 
125, 1752, 1770). Geschwindigkeit der Reaktion mit Piperidin in Benzol bei 15° und in sieden- 
dem Benzol: Brewin, Turner, Soc. 1928, 332, 334. 

Giftwirkung auf Menschen: Renshaw, Ashcroft, J.ind.Hyg. 8, 67, 68; G. 1926 II, 
66. — Bestimmung neben 3-Chlor-l-nitro-benzol und 4-Chlor-l-nitro-benzol durch Kochen mit 
überschüssiger Natriumtrisulfid-Lösung, Entfernen des neben 2- und 4-Amino-thiophenol 
entstandenen 3-Chlor-anilins durch Wasserdampf -Destillation und Titration der beiden Amino- 
thiophenole mit Nitrit: Hodgson, Wilson, Soc. 127, 444; Ho., J. Soc. Dyera Col. 41, 244; 
C. 1925 n, 2098. Titrimetrische Bestimmung für sich und im Gemisch mit 3- und 4-Chlor- 
1-nitro-benzol nach vorheriger Reduktion zu den entsprechenden Anilinen mit Brom-Lösung: 
Francis, Hill, Am. Soc. 46, 2504. Bestimmung des Chlor- Gehaltes durch gleichzeitige 
Einw. von flüssigem Ammoniak und Natrium und Wägung des entstandenen Natrium- 
chlorids: Dains, Brewster, Am. Soc. 42, 1578. 

8-Chlor-l-nitro-benzol C,H 4 O a NCl = C,H 4 C1N0 2 (H 243; E 1 129). B. Aus 3-Nitro- 
benzoldiazoniumacetat-Lösung und Kupfer(I)-chlorid in salzsaurer Lösung bei — 5° oder 
100—105° (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711). In geringerer Menge beim Kochen des Doppel- 
salzes von 3-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und Blei(IV)-chlorid mit Acetanhydrid oder mit 
Salzsäure (Sakellarios, B. 66, 2540). Beim Erhitzen von x-Tetranitro-triphenylbismutin- 
dichlorid auf 170° (Wilkinson, Challenoer, Soc. 125, 863). — Technische Darstellung: 
H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenohemie, 4. Aufl. 
[Wien 1938], S. 73. — Röntgenographische Untersuchung von festem 3-Chlor-l-nitro-benzol: 
Herzoo, Jancke, Z. Phys. 46, 198; C. 1928 I, 639. F: 44,4° (Swarts, J. Chim. phys. 20, 
75), 44,5° (PuscmN, Ph. CK. 119, 400), 46° (Wilkinson, Challenoer, Soc. 126, 863), 46° 
(korr.) (Sugden, Wilkins, -Soc. 127, 2521). Erstarrungstemperatur unter hohen Drucken 
bis zu 2450 kg/cm»: P. D? : 1,343; Df : 1,336; DI": 1,314; D»: 1,304; Df: 1,296; Di": 1,257 
(S., W.); D M - 6 : 1,2951 (Swa.). Oberflächenspannung zwischen 60,5° (41,79 dyn/cm) und 129° 
(31,77 dyn/cm): Str., W. n*': 1,5271; n^ 8 : 1,5510 (Swa.). Beugung von Röntgenstrahlen 
an flüssigem 3-Chlor-l-nitro-benzol: He., J. Dielektr.-Konst. von Lösungen in Benzol bei 
20°: Walden, Werner, Ph.Ch. [B] 2, 15. Dipolmoment fiXl0 u : 3,18 (Wa., Wh.), 3,38 
(verd. Lösung; Benzol) (Höjhndahl, Noture 117, 892; Phys.Z. 30, 394; C. 1928 II, 1114; 
1929 II, 1898). — Thermische Analyse der binären Systeme mit 2- und 4-Chlor-l-nitro- 
benzol und des ternären Systems mit 2- und 4-Chlor-l-nitrp-benzol: Kohhan, J. phys. Chem. 
29, 1053; des Systems mit 3-Brom-l-nitro-benzoI: Püschin, Ph.Ch. 119, 402. Zustands- 
diagramm des binären Systems mit 3-Brom-l-nitro-benzol unter Druoken bis zu 2550 kg/cm*: 
P. Thermische Analyse des binären Systems mit Campher (Eutektikum bei 1 1 ,5° und 43 Mol- % 
3-Chlor-l-nitro-benzol): Jefremow, Izv.imp. Akod. Petrog. [6] 10 [1916], 42; Izv.rosa. 
Alcod. [6] 13 [1919], 768; C. 1925 I, 2144; II, 524. Dichte von Lösungen in Benzol bei 20°: 
Wa., W. 

Wird duroh Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad zu 3-Chlor-anilin reduziert (Müller, 
Zimmermann, J.pr. [2] 111, 284). Bei der Reduktion mit Magnesium in wäßrig-methyl- 
alkoholischer Ammoniumchlorid-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur und nachfolgendem 
Erhitzen (Zechmeistee, Rom, B. 69, 871) oder beim Kochen mit Magnesium in Methanol 
(Z., R., A. 468, 130) entsteht 3.3'-Dichlor-azoxybenzol. Liefert beim Koohen mit 4 — 6 Mol 
Natriumsulfid in Wasser oder beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Natriumtrisulfid-Lösung 
in quantitativer Ausbeute 3-Chlor-anilin (Hodoson, Wilson, Soc. 127, 442, 444). Liefert 
beim Erwärmen mit 1,5 n-Natriummethylat-Lösung auf 85° 3.3'-Dichlor-azoxybenzol 
(Holleman, de Mooy, ä. 35 [1916], 17). Mit Natriumbutylat in Benzol erhält man 3-Chlor- 
anilin und 3.3'-Dichlor-azoxybenzol, mit Natriumbenzylat in Benzol 3.3'-Dichlor-azoxybenzol 
(Suter, Dains, Am. Soc. 50, 2735). Beim Erhitzen mit Thionylchlorid im Rohr auf 190° 
bis 200° entsteht 1.3-Dichlor-benzol (Davies, Hickox, Soc. 121, 2648). Geschwindigkeit 
der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure in Gegenwart und in Abwesenheit von Stickstoff- 
dioxyd: Klbmenc, Sohöller, Z.anorg.Ch. 141, 275. Bei der Einw. von Ammoniak auf 
3-Chlor-l-nitro-benzol bei 700-—800 wird das : Chlor nur teilweise, in Gegenwart von Wasser- 
stoff quantitativ als Ammoniumchlorid abgespalten (Hesunoa, R. 43, 180, 184). — Bestim- 
mung neben 2-Chlor-l-nitro-benzol und 4-Chlor4-nitro-benzol durch Koohen mit über- 



Syst. Nr. 465] 



H 5, 248—244 

CHLOKN1TEOBENZOL 



EII5 

183 



schüssiger Natriumtrisulfid-Lösung, Entfernen des neben 2- und 4-Amino-thiophenoIs ent- 
standenen 3-Chlor-anilins durch Wasserdampf-Destillation und Titration der beiden Amino- 
thiophenole mit Nitrit: Hodqson, Wilson, Soc. 127, 444; Ho., J. Soc. DyersGol. 41, 244; 
C. 1925 II, 2098. Titrimetrische Bestimmung für sich und im Gemisch mit 4- bzw. 2- und 
4 - Chlor- 1- nitro -benzol nach vorheriger Reduktion zu den entsprechenden Anilinen mit 
Brom-Lösung: Francis, Hill, Am. Soc. 46, 2504. 

4-Chlor-l-nitro-benzol C,H t O,NCl = C,H 4 Cl-NO t (H 243? E 1 130). B. Neben wenig 
2-Chlor-l -nitro- benzol bei Einw. von Distickstofftetroxyd auf Chlorbenzol in Gegenwart 
von 0,6 Mol Aluminiumchlorid bei — l<f° bis + 23° und nachfolgender Zersetzung mit Wasser 
Schaarschmidt, B. 67, 2070). Bei der Einw. eines Gemisches aus Nitrosylschwefelsäure 
und rauchender Salpetersäure (D: 1,502) auf Chlorbenzol (Vakma, Kttlkarni, Am. Soc. 47, 
145). In geringer Menge beim Kochen von Chlorbenzol mit Salpetersäure (D: 1,40) in Gegen- 
wart von Quecksilber(II)-oxyd (Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 600). Bei der Einw. von 
Eisen(III)-nitrat auf Chlorbenzol in Acetanhydrid bei 40—50° (Menke, R. 44, 146). Aus 
4-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Lösung und Kupfer(I)-chlorid in salzsaurer Lösung bei 
0—5° oder 100—105° (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711) oder bei der Einw. von Kupfer(I)- 
hydrid auf 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in Salzsaure bei 0° (Neooi, Mitra, Soc. 1928, 
1332). Beim allmählichen Eintragen von 4-Nitro-benzoldiazoniurn-tetrachlorjodid in eine 
warme Lösung von Kupfer(I)-chlorid in konz. Salzsäure (Chattaway, Garton, Parkes, 
Soc. 126, 1984). Durch Kochen des Doppelsalzes aus 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und 
Blei(IV)-chlorid in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff oder durch Aufbewahren des Doppel- 
salzes im Tageslicht im Exsiccator (Sakellarios, B. 56, 2540). Aus [4-Chlor-phenyl]-queck- 
silberacetat bei kurzem Erwärmen mit 68%iger Salpetersäure auf 65° (Hanre, Am. Soc. 
46, 1329). — Technische Darstellung: J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer 
und chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 211; H. E. Fierz-David, L. Blangey, 
Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 49. — Reinigung des 
technischen Produkts durch Krystallisation aus 65%iger Salpetersäure: Desverqnes, Monit. 
scient. [5] 15, 73; C. 1625 II, 18. Zur Trennung von 2-Chlor-l-nitro-benzol s. bei Darstellung 
von 2-Chlor-l-nitro-benzol S. 181. 

Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 57, 484; Ph.Ch. 102, 329. F: 82° 
(Menke, B. 44, 146), 82,95° (Swarts, J. Chim. phys. 20, 75), 83° (korr.) (Stjgden, Soc. 
125, 1174; Chattaway, Garton, Parkes, Soc. 125, 1984; Ingold, Soc. 127, 517; Sakel- 
larios, B. 56, 2540). 85° (Hanke, Am. Soc. 45, 1329). E: 83,15, 83,19° (Desvkrgnes, 
Monit. scient. [5] 15. 73; C 1925 II, 18). Kp 760 : 239,1° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxettes 
49 [1929], 21, 111). Dampfdruck bei 10°, 20° und 30°: Swan, Mack, Am. Soc. 47, 2115. 
D»o,6. i ; 2979 (Swarts). Oberflächenspannung zwischen 97° (35,57 dyn/cm) und 186° 
(26,31 dyn/cm): Sttg. Parachor: Stjg., Soc. 126, 1186. n£ ,s : 1,5382; njj ,s : 1,5656 (Swarts). 
Dielektr.-Konst. von Lösungen in Benzol bei 20°: Walden, Werner, Ph.Ch. [B] 2, 16. 
Dipolmoment /«XlO 18 : 2,36 (Wa., We.), 2,52 (verd. Lösung; Benzol) (Höjendahl, Nature 
117, 892; C. 1926 II, 1114), 2,55 (verd. Lösung; Benzol) (Hö., Phys. Z. 80, 394; G. 1929 II, 
1898). — Über die Löslichkeit in verschiedenen Lösungsmitteln (g Substanz in 100 g Lösungs- 
mittel) nach Desverqnes (Monit. scient. [5] 15, 74; C. 1925 II, 18) s. die untenstehende 
Tabelle. Bei 100° lösen 100 g Wasser 0,0153 g, bei 30» 100 g Äther 73,19 g und bei 33,5° 



Temp. i WaS8er 


Benzol 


Toluol 


Chloroform 


Tetrachlor- 
kohlenstoff 


Methanol 


17 0,0028 
50 | 0,0125 


83,589 
247,37 


77,585 
224,59 


73,624 
165,75 


17,416 
99,11 


8,718 
28,18 



Temp. 



9«%iger 
Alkohol 


Alkohol 


Äther 


Aceton 


EsslgBäure- 
äthylester 


Schwefel- 
kohlenstoff 


17 
50 


6,991 
30,19 


10,482 
33,66 


52,216 


127,516 
315,78 


75,675 
224,59 


28,850 



100 g Schwefelkohlenstoff 69,84 g (Des.). Löslich in flüssigem Schwefeldioxyd mit gelber 
Farbe, schwer löslich in flüssigem Ammoniak mit violetter Farbe (de Carli, G. 57, 36i). 
Thermische Analyse der binären Systeme mit 2- und 3-Chlor-l-nitro-benzol und des temaren 
Systems mit 2- und 3-Chlor-l-nitro-benzol: Kohman, J.vhys. Chem. 29, 1053. Bildet mit 
4-Brom-l-nitro-benzol eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen (Johnston, Jones, 
J. phys. Chem. 32, 602). Thermische Analyse des binären Systems mit Cinnamylidenaceto- 
phenon (Eutektikum bei 54,8° und 57 Mol-% 4-Chlor-i -nitro-benzol) : Gnu, 0. 65, 572; mit 
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4-Amino-azobenzol (Eutektikum bei 53,5° und 58,8 Mol-% 4-Chlor-l-nitro-benzol): Giita, 
Rbggiani, O. 66, 658. Dichte von Lösungen in Benzol bei 20°: Walden, Werner, Ph. Ch. 
[B] 8, 16. 

Azeotrope, 4-Chlor-l-nitro-benzol enthaltende Gemische. 



Komponente 


Kp780 



4-Chlor- 

1-nitro- 

benzol 

in Gew.-% 


Komponente 


KP780 



4-Chlor- 
l-nitro- 
benzol 
In Gew.-% 


4-Nitro-toluol >) . . 

Glykoli) 

Brenzcatechin s ) . . 
Acetamid x ) . . . . 


238,9 
192,85 
238,6 
213,6 


ca. 33 
42,2 

82,5 
45 


Propionamid *) . . 
Benzoesäure l ) . . 
Isobutylbenzoat *) . 


217,5 

237,75 

239,08 


50,2 

84 

97(T) 



') Lbcat, Ann. Soe. acient. BruxeUc» 49 [1929], 21, 
Bruxelle» 48 [1929], 111. 



23, 24. — ') L., Ann. Soc. tcient. 



Liefert bei der Hydrierung mit 3 Mol Wasserstoff in Alkohol oder anderen Lösungsmitteln 
in Gegenwart von Platinschwarz unter 2,5 — 3 Atm. Druck bei 25 — 30° 4-Chlor-anilin; mit 
4 Mol Wasserstoff entsteht daneben Cyclohexylamin-hydrochlorid (Adams, Cohen, Rees, 
Am. Soc. 49, 1095). Wird durch Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad zu 4-Chlor-anilin 
reduziert (Müller, Zimmermann, J. pr. [2] 111, 278). Bei der Einw. von Magnesium in 
wäßrig-methylalkoholischer Ammoniumchlorid -Losung (Zechmeister, Rom, B. 69, 871) 
oder beim Kochen mit Magnesium in Methanol (Z., R., A. 468, 130) entsteht 4.4'-Dichlor- 
azoxybenzol. Beim Erhitzen mit Natriummethylat-Lösung unter Zusatz von Benzol auf dem 
Wasserbad entsteht neben Kondensationsprodukten in geringer Menge 4-Chlor-anilin; 
4.4'-Dichlor-azoxybenzol und 4-Chlor-anilin bilden sich unter den gleichen Bedingungen 
bei der Einw. von Natriumäthylat-, -isopropylat, -butylat, -isobutylat und -sek.-butylat ; 
Natriumisoamylat reduziert zu 4-Chlor-anilin und 4.4'-Dichlor-azobenzol, Natriumbenzylat 
und Furfurol zu 4.4'-Dichlor-azoxybenzol (Suter, Dains, Am. Soc. 60, 2735). Bei längerem 
Kochen mit überschüssiger methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung, zuletzt nach 
Entfernung des Methanols, entsteht 4.4'-Dimethoxy-azoxybenzol (Davies, Down, Soc. 
1929, 586). Kinetik der Bildung von 4-Nitro-anisol beim Kochen mit wäßrig-methylalkoho- 
lischer Kalilauge: Blom, Helv. 4, 1030; vgl. a. Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2654. Gibt 
beim Erhitzen mit wäßr. Methanol und Natriumcarbonat auf 175 — 185° 4-Nitro-anisol 
(Matter, D. R. P. 386618; C. 1924 I, 2632; Frdl. 14, 425). 4-Nitro-phenetol entsteht neben 
wenig 4-Nitro-phenol bei 140-stdg. Erhitzen von 4-Chlor-l-nitro-benzol mit einer 0,5 n-Kali- 
lauge-Lösung in 95%igem Alkohol auf 60°; bei Anwesenheit von Acetaldehyd sowie bei 
Erhöhung der Erbitzungstemperatur und der Alkalikonzentration bilden sich steigende 
Mengen 4.4'-Dichlor-azoxybenzol (Richabdson, Soc. 1926, 524, 528). Kinetik der Bildung 
von 4-Nitro-phenetol beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf 60°: Rice.; 
auf 60°, 70° und auf Siedetemperatur: Bl., Helv. 4, 303; vgl. a. Rai., C; auf 82°: Davies, 
Wood, Soc. 1928, 1128. In wäßr. Lösung bilden sich beim Kochen mit Natriumsulfid je 
nach den Versuchsbedingungen 4-Chlor-anüin, 4.4'-Dinitro-diphenylsulfid, 4'-Nitro-4-amino- 
diphenylsulfid und 4.4'-Diamino-diphenyldisulfid; mit Natriumdisulf id 4-Chlor-anilin, 
4'^Nitro-4-amino-diphenylsulfid, 4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid, 4.4'-Diamino-diphenyldisulfid 
und 4.4'-Diamino-diphenyltrisulfid; mit Natriumtrisulfid 4.4'-Dinitro-diphenylsulfid, 4.4'-Di- 
nitro-diphenyldisulfid, 4-Amino-thiophenol und 4.4'-Diamino-diphenyftrisulfid (Hodoson, 
Wilson, Soc. 127, 441 ; Ho., J. Soc. Dyers Col. 41, 242; C. 1925 II, 2098). In alkoh. Lösung 
bilden sich beim Kochen mit Natriumsulfid je nach den Vcrsuchsbedingungen 4-Chlor-anilin 
und 4.4'-Dinitro-diphenylsulfid; mit Natriumdisulfid 4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid vom 
Schmelzpunkt 170° und vom Schmelzpunkt 180° und 4-Chlor-anilin; mit Natriumtrisulfid 
4.4'-Dinitro-diphenyldisuIfid vom Schmelzpunkt 170° und vom Schmelzpunkt 180° (Ho., 
W.; Ho.). Liefert bei der Einw. von Methylmercaptan in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
auf dem Wasserbad 4.4'-Dichlor-azoxybenzol und geringe Mengen 4-Nitro-thioanisol (Hodg- 
SON, Handley, J. Soc. ehem. Ind. 46, 436 T; O. 1928 I, 330). Wird durch Titan(III)-chlorid 
nicht vollständig reduziert (English, J.ind.Eng.Chem. 12, 997; G. 1921 II, 623). Chlo- 
rierung in Gegenwart von Jod-Eisen bei 40 — 50°: Fierz-David, Naturwiss. 17, 13; 0. 1929 I, 
863. Geschwindigkeit der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure in Gegenwart und Abwesen- 
heit von Stickstoffdioxyd bei 15° und 25°: Klemenc, Schöller, Z.anorg.Ch. 141, 275. 
Liefert beim Erhitzen mit 4-Brom-phenol in konzentrierter wäßriger Kalilauge auf 100° 
[4-Brom-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-äther (Le Pbvre, Saunders, Turner, Soc. 1927, 1171). 
Reagiert analog mit 4-Chlor-phenoI (Le F., S., T.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Anilin 
und substituierten Anilinen in Alkohol bei 81,8°: Linke, B. 68, 851 ; mit Piperidin in Benzol 
bei 15° und in siedendem Benzol: Brewin, Turner, Soc. 1928, 332, 334. 
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Physiologisches "Verhalten: H. Statjb in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 95. Giftwirkung auf Menschen: Renshaw, Ashcroft, 
J.ind.Hyg. 8 [1926], 68; G. 1926 II, 66. Schädigende Wirkung beim Aufstäuben auf 
Bohnenblätter: Moore, Campbell, J.agric. Res. 28 [1924], 402. — Bestimmung für sich 
und im Gemisch mit 3- bzw. 2- und 3-Chlor-l-nitro-benzol s. bei 2-Chlor-l-nitro-benzol S. 181. 

6 -Fluor -2 -ohlor- 1-nitro-benzol C,H 3 2 NC1F, s. nebenstehende Formel j- 

(E I 130). B. Zur Bildung aus 4-Fluor-l-chlor-benzol und absol. Salpetersäure *• 

nach Swarts (Ä. 85, 146; E I 130) vgl. Ingold, Vass, Soc. 1928, 2265. — i j cl 

Thermische Analyse des binären Systems mit 6-Fluor-3-chlor-l-nitro-benzol: I"-'-^ i 

I., V. — Zersetzung durch methylalkoholische Natriummethylat-Lösung: I., V. 

4 - Fluor - 8 - chlor -1- nitro -benzol C,H S 2 NC1F, s. nebenstehende Formel yoi 

(E I 130). B. Neben 3-Fluor-4-chlor-l-nitro-benzol beim allmählichen Eintragen ^A, 

von 2-Fluor-l-chlor-benzol in Salpetersäure (D: 1,49) bei 0°(Inoold, Vass, Soc. 1928, | | 

423). — Krystalle (aus Methanol). F:41,5°. Thermische Analyse des binären Systems \^ cl 
mit 3-Fluor-4-chlor-l -nitro- benzol (Eutektikum bei 22,1° und 59,5% 4-Fluor-3-chlor- f 
1-nitro-benzol): I., V. 

6-Fluor-8-chlor-l-nitro-benzol C,H,O t NClF, s. nebenstehende Formel N0 

(E I 130). B. Zur Bildung aus 4-Fluor-l-chlor-benzol und absol. Salpetersäure 
nach Swarts (R. 35, 145; E I 130) vgl. Ingold, Vass, Soc. 1928, 2265. — Ther- F i i 

mische Analyse des binären Systems mit 5-Fluor-2-chlor-l-nitro-benzol: I., V. L J-Ci 

— Zersetzung durch methylalkoholische Natriummethylat-Lösung: I., V. 

8-Fluor-4-ohlor-l-nitro-benzol CjHjOjNCIF, s. nebenstehende Formel. B. NO* 
Aus 3-Fluor-4-chlor-anilin beim Diazotieren in verd. Schwefelsäure bei — 5° und -'--- 
Behandeln der Diazoniumsalz-Lösung mit Natriumnitrit und Kupfer(I)-kupfer(II)- | | 
sulfit (Chevreuls-Salz) in Wasser (Inoold, Vass, Soc. 1928, 422). Neben 4-Fluor- "v" 
3-ohlor-l-nitro-benzol beim allmählichen Eintragen von 2-Fluor-l-chlor-benzol in cl 
Salpetersäure (D : 1,49) bei 0° (L, V. ). — Blaßgelbe Blättchen (aus Ligroin). F : 63—64°. Kp M : 
114 — 116°. Thermische Analyse des binären Systems mit 4-Fluor-3-chlor-l-nitro-benzol 
(Eutektikum bei 22,1° und 40,5% 3-Fluor-4-chlor-l-nitro-benzol): I. V. — Gibt bei 60-stdg. 
Erwärmen mit methylalkoholischer Natriummethylat-Lösung auf 80° 4-Nitro-veratrol. 

2.3 -Dichlor -1-nitro-benzol CjHjOjNCIj, s. nebenstehende Formel (H245; XO2 
E 1 130). B. Zur Bildung nach Holleman, de Mooy (R. 35, 9; E 1 130) aus 2.3-Di- -—. cl 
nitro-anilin durch Diazotieren und Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid vgl. Holle- | . 

man, R. 89, 447. — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 61°. — Liefert beim Be- ^-- L1 
handeln mit Salpeterschwefelsäure 3.4-Dichlor-1.2-dinitro-benzol, neben 4.5-Dichlor-1.3-di- 
nitro-benzol. 

2.4 -Dichlor -1 -nitro -benzol C,H s O,NClj, s. nebenstehende Formel (H 245; NO2 
E I 131). B. Zur Bildung nach Beilstbin, Kttrbatow (A. 182, 97; H 245) durch -- - . cl 
Nitrieren von 1.3-Dichlor-benzol vgl. Roberts, Turner, Soc. 127, 2011. — Liefert | J 
beim Kochen mit Hydrazinhydrat in Alkohol das Hydrazinsalz des l-Oxy-5-chlor- ^.-^ 
benztriazols (Müller, Zimmermann, J. pr. [2] 111, 285). Bei langsamem Zusatz cl 
einer wäßr. Natriumdisulf id-Lösung zu der alkoh. Lösung und folgendem Erwärmen auf 
dem Wasserbad entsteht 4.4'-Dinitro-diphenylen-(1.3.1'.3')-tetrasulfid (Hodgson, Handley, 
J. Soc. ehem. Ind. 48, 436 T; C. 1928 I, 330). Liefert bei der Einw. von Methylmercaptan 
in alkoh. Natronlauge 5-Chlor-2-nitro-thioanisol (Ho., Ha., J . Soc. ehem. Ind. 48, 436 T; 
C. 19281, 330). Beim Kochen mit Piperidin entsteht 4 - Nitro -1. 3 -dipiperidino- benzol 
(LeFevre, Tcrner, Soc. 1927, 1117). 

2.5-Dichlor-l-nitro-benzol C,H a 2 NCl 2 , s. nebenstehende Formel (H 245; N0 2 

E I 131). B. Bei der Nitrierung von 1 .4-Diehlor-benzol (H 245) mit Salpeter- --"'^.ci 
schwefelsaure (Morgan, Soc. 81 [1902], 1382; Crowell, Raiford, Am. Soc. | j 
42, 147; Page, Heasman, Soc. 128, 3252; Turski, Pitrowski, Winawer, '^— ^ 
Przem. ehem. 11, 368, 369; C. 1927 II, 809). — Technische Darstellung: H. E. Fikrz-David, 
L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 65. — 
F: 56° (Holleman, den Hollander, vanHaeften, R. 40, 325). Parachor: Mumford, 
Phillips, Soc. 1929, 2118. — Liefert beim Erhitzen mit Hydrazin und verd. Alkohol im 
Rohr auf 100° 6-Chlor-l-oxy-benztriazol (Booy, Dienske, R. 45, 449). Beim Kochen mit 
Natriumpropylat in Propylalkohol und Benzol erhält man a-[2.5-Diehlor-anilino]-propion- 
säure neben 2.5-Dichlor-anilin (StTTBR, Dains, Am. Soc. 50, 2738). Bei der Reduktion mit 
Natriumhydrosulfid-LöBung bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff entsteht 5-Chlor- 
2-mercapto-benzthiazol (Teppema, Sxbrell, Am. Soe. 49, 1754). Liefert beim Kochen mit 
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Natriumsulfid in Wasser oder besser in Alkohol 4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenylsulfid; 
baim Kochen mit NatriumdiBulfid in Wasser 5-Chlor-2-mereapto-anilin; beim Kochen mit 
Natriumtrisulfid in Wasser 4.4'-Dichlor-2.2'-diamino-diphenyldisulfid und in Alkohol 4.4'-Di- 
chlor-2.2'-dinitro-diphenyldisulfid sowie geringe Mengen Schwefel (Hodoson, Wilson, Soc. 
127, 441, 443, 444). Mit überschüssiger Chlorsulfonsaure entsteht bei höherer Temperatur 
Chloranil (Gebauer, Fülnegg, Fiqdok, M. 48, 637). Liefert beim Erwärmen mit wäßrig- 
methyl- oder äthylalkoholischer Kalilauge 4-Chlor-2-nitro-anisol bzw. 4-Chlor-2-nitro-phenetol, 
beim Erwärmen mit wäßrig-allylalkoholischer Kalilauge auf 70-85° 2.5.2'.ö'-Tetrachlor-azoxy- 
benzol (Raiford, Colbeet, Am. Soc. 48, 2654, 2658). 4-Chlor-2-nitro-anisol entsteht auch 
beim Erhitzen von 2.5-Dichlor-l-nitro-benzol mit Methanol in Gegenwart von Kalilauge 
unter einem Druck von 7 Atm. auf 140° (T., P., W.). Liefert bei der Einw. von Methyl- 
mercaptan in alkoh. Natronlauge 4-Chlor-2-nitro-thioanisol (Ho., Handley, J. Soc. ehem.. 
Ind. 48, 435 T; C. 19281, 330). Beim Erhitzen mit 4-Chlor-phenol und konz. Kalilauge 
auf 100° entsteht [4-Chlor-phenyl]-[4-chlor-2-nitro-phenyl]-äther (Le Fbvre, Saunders, 
Turner, Soc. 1927, 1173). Geschwindigkeit der Reaktion mit Piperidin in Benzol bei 15° 

und in siedendem Benzol: Brewin, Tu., Soc. 1928, 332, 334. 

NO2 
2.6-Dichlcr-l-nitro-benzol C 6 IL0 2 NC1 2 , s. nebenstehende Formel (H246; cl .,-'k. CI 
E 1 131). Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure (D : 1,6) 2.4-Dichlor-1.3-dinitro- '! I' 
benzol (Daun, Soc. 1928, 2461). k^- 1 

8.4- Dichlor- 1- nitro -benzol C^ELO-NCl,, s. nebenstehende Formel (H 246; N0 2 
E I 131). B. Bei der Nitrierung (H 246) von 1.2-Dichlor-benzol mit Salpeter- ^ -~ 
schwefelsaure bei 60° (McMaster, Magill, Am. Soc. 60, 3039); bei 0° (Hodgson, | I „ 
Kershaw, Soc. 1929, 2922). — Darat. Zur Darstellung nachÖHLER (D. R. P. 167297; "v^" 1 ' 1 
H 246) durch Chlorieren von 4-Chlor-l-nitro-benzol bei Gegenwart eines Chlorüber- cl 
trägers vgl. Davies, Down, Soc. 1929, 587. — Liefert beim Kochen mit überschüssiger 
methylalkoholischer Natriummetbylat-Lösung 3.3'-Dichlor-4.4'-dimethoxy-azoxybenzol (Da., 
Do.). Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht 3.4.3'.4'-Tetrachlor-azoxybenzol, neben 
wenig 3.4-Dichlor-anilin und 2-Chlor-4-nitro-phenol (MoM., Ma.). Gibt beim Kochen mit 
Natriumalkoholaten und den entsprechenden Alkoholen die Äther des 2-Chlor-4-nitro-phenols 
(McM., Ma.). Beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure bei 100° entsteht 4.5-Dichlor- 
1.2-dinitro-benzol (Le Favre, Turner, Soc. 1927, 1119). Gibt mit Piperidin in der Wärme 
2-Chlor-4-nitro-l-piperidino-benzol (LsF., T.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Piperidin 
in Benzol bei 15° und in siedendem Benzol: Brewin, T., Soc. 1928, 334. 

8.5-Dichlor-l-nitro-benzol CoH.OjNCIjj, s. nebenstehende Formel (H 246; . NO2 
E I 131). B. Aus 5-Chlor-3-nitro-anilin nach Sandmeyer (Dyson, George, .^-\ 
Hunter, Soc. 1928, 3043). Zur Bildung aus 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin durch _. I | . 
Entaminierung vgl. Roberts, Turner, «Soc. 1827, 1843; Holleman, R. 39, 437; '^^'^ 
Elion, B. 42, 178. Neben überwiegenden Mengen 3.5-Dichlor-benzoesäure aus 3.5-Dichlor- 
4-amino-benzoesäure beim Diazotieren mit Salpetersäure (D: 1,48) und Kaliumpyrosulfit 
unter Eiskühlung und Erwärmen der erhaltenen, mit Eiswasser verdünnten Diazoniumsalz- 
Lösung mit Alkohol in Gegenwart von Kupfersulfat auf dem Wasserbad (E.). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 65° (E.). — Wird beim Erhitzen mit Eisenpulver und Salzsäure auf 60° 
bis 70° zu 3.5-Dichlor-anilin reduziert (Ho., B. 39, 439). Reaktion mit Natriummethylat : 
Ho., de Mooy, B. 85 [1916], 16. 

2.3.4-Triohlor-l-nitro-benzol C.HjOjNClj, s. nebenstehende Formel (H 246). no 2 
B. Aus 3.4.5-Trichlor-2-nitro-anilin beim Diazotieren und nachfolgenden Verkochen ^A~ _. 
mit Alkohol (Holleman, van Habiten, R. 40, 68). — Liefert beim Erhitzen mit | | 
Natriummethylat-Lösung unter Druck auf 110° 5.6-Dichlor-2-nitro-anisol (Ho., k^-C 1 
B. 39, 462; Ho., van Hae.). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 25° und 35°: Ho., cl 
van Hae. 

2.8.6-Triohlor-l-nitro-benzol C,H,0 2 NC1„, s. nebenstehende Formel. B. NOa 

Aus 4.6-Dichlor-2-nitro-anilin (Holleman, vanHaeften, R. 40, 72; Hodoson, ^k. cl 
Kershaw, Soc. 1929, 2920) oder aus 2.6-Diohlor-3-nitro-anilin (Ho., van Hae.) „. I J 
beim Diazotieren und Behandeln der Diazoniumsalz-Lösung mit salzsaurer ■^-- J " cl 
Kupfer(I)-chlorid-Lösung. Aus 3.4.6-Triohlor-2-nitro-anilin (Ho., van Hae.) oder aus 2.3.6-Tri- 
chlor-4-nitro-anilin (Hod., K.) beim Diazotieren und Verkochen mit Alkohol. — Nadeln 
(aus Methanol). F: 44,5—45,5° (Ho., van Hab.), 45° (Hod., K.). — Wird durch Eisenspäne 
in Essigsäure zu 2.3.5-Trichlor-anilin reduziert (Hod., K.). Liefert beim Erwärmen mit 
Salpeterschwefelsäure auf dem Wasserbad 3 .4.6-Trichlor-1.2-dinitro- benzol (Hüffer, R. 
40, 456). Beim Erhitzen mit Natriummethylat-Lösung auf dem Wasserbad entsteht 4.6-Di- 
chlor-2-nitro-anisol (Ho., B. 89, 458; Ho., van Hae.). Geschwindigkeit dieser Reaktion 
bei 25° und 35°: Ho., van Hae. 
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2.8.6 - Triehlor - 1 - nitro - benzol CjH.ObNUIj, s. nebenstehende Formel NO» 

<H 246). B. Man trägt 3.6-Dichlor-2-nitro-anilm m eine auf 80° erwärmte Lösung ci-,-^^.-ci 
von Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure ein, gießt die abgekühlte Diazonium- I | c] 
salz-Lösung in kalte Kupfer(I)-ohlorid-Lösung und unterwirft das Reaktions- k ---'' 
Produkt der Dampf -Destillation (Holleman, van Haeften, R. 40, 70; vgl. a. Ho., R. 85 
[1916], 46). — Krystalle (aus Alkohol). F: 89° (Ho., vanHae.). — Beim Kochen mit 
Salpetersokwefelsäure entsteht 2.4.5-Tiicklor-1.3-dinitro-benzol (Hüffer, R. 40, 452). 
Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat-Lösung auf dem Wasserbad 3.4-Dichlor- 
2-nitro-anisol und 2.3.6-Trichlor-anisol (Ho., van Hae.). Geschwindigkeit dieser Reaktion 
bei 25° und 35°: Ho., van Hae. 

2.4.6 - Triohlor - 1 - nitro - benzol C 6 H a 2 NCi 3 , s. nebenstehende Formel NO2 

(H 246). S. Zur Bildung nach Lesimple (A. 137, 123; H 246) durch Nitrierung ^ c , 
von 1.2.4-Tricb.lor-benzol vgl. Holleman, van Haeften, R. 40, 71. Beim Be- | |" 
handeln von in salzsaurer Lösung diazotiertem 2.5-Dichlor-4-nitro-anilin (Ho., c1- ^.,- 
v an Hae.) oder 5-Chlor-2.4-dinitro-anilin (Hodgson, J. 80c. Dyers Col. 42, 368; öl 

C. 19271, 1431) mit Kupfer(I)-chlorid-Lösung. — Nadeln (aus Alkohol). T: 57° 
(Ho., van Hae.), 58° (Hod.). — Liefert mit 4 Mol Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol 
das Hydrazinsalz des l-Oxy-5.6-dichlor-benztriazols; bei Anwendung geringerer Mengen 
Hydrazinhydrat entsteht daneben wenig 4.5-Dichlor-2-nitro-phen/lhydrazin (Müller, 
Hoffmann, J. pr. [2] 111, 294, 296, 299). Beim Kochen mit Salpeterschwefelsäure bildet 
sich 2.4.5-Trichlor-1.3-dinitro-benzol (Hüffer, R. 40, 452). Reaktion mit Natriumhydro- 
sulfid-Lösung bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff: Teppema, Sebrell, Am. Soc. 49, 
1758. Liefert beim Erhitzen mit Natriümmethylat Lösung auf dem Wasserbad 2.5-Dichlor- 
4-nitro-anisol (Ho., van Hae.). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 25° und 35°: Ho., 
van Hae. Beim Erhitzen mit Piperidin entsteht 4.5-Dichlor-2-nitro-l-piperidüio-benzol 
(LeFevre, Turner, Soc. 1927, 1117). 

2.4.6- Triohlor-1- nitro -benzol C,Ho0 2 NCl 3 , s. nebenstehende Formel NOj 

(H 247). Triklin (Reis, Zimmermann, Ph. Gh. 102, 329). Härte der Krystalle: ci.-^S-Ci 
R., Z. F: 69° (Holleman, van Haeften, R. 40, 74). — Bleibt beim Erhitzen | | 
mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Gefäß auf 120° fast unverändert (Ho., "^.-^ 
van Hae.). Liefert beim Kochen mit Natriummethylat-Lösung 3.5-Dichlor- Cl 

2-nitro-anisol (Ho., van Hae.). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 25° und 
35°: Ho., van Hae. 

8.4.6 -Triohlor-1 -nitro -benzol C,H 8 2 NCl a , s. nebenstehende Formel uoa 

(H 247; E I 131). B. Beim Behandeln von in Eisessig + konz. Schwefelsäure J^ 

mit Methylnitrit diazotiertem 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin mit Kupfer(I)-chlorid in f 1 
konz. Salzsäure (Dyson, George, Httnter, Soc. 1926, 3044). — F: 70—71° Cl-L^-Ci 
(Holleman, van Haeften, R. 40, 69). — Liefert beim Erhitzen mit 10 Tln. ci 

Salpeterschwefelsäure auf dem Wasserbad 3.4.5-Trichlor-1.2-dinitro-benzol 
(Hüffer, R. 40, 451). Beim Erhitzen mit Natriummethylat-Lösung auf dem Wasserbad 
entsteht 2.6-Dichlor-4-nitro-anisol (Ho., R. 39, 458; Ho., van Hae., R. 40, 75). Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion bei 25° und 35°: Ho., van Hae., R. 40, 81. 

2.8.4.5 -Tetraohlor-1-nitro-benzol C,H0 S NC1 4 , s. nebenstehende Formel NO2 

(H 247). B. Beim Diazotieren von 4.5.6-Tnchlor-2-nitro-anilin (Hüffer, R. 40, ^"-,.ci 

461) oder von 2.3.6-Trichlor-4-nitro-anilin (Hü.; Berckmans, Holleman, R. C] J j 

44, 867) und Zersetzen der Diazoniumsalz-Lösungen mit Kupfer(I)-chlorid. — '^r 

Blättohen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 64—65° (Hü.), 66—67° (B., Ho.). — Cl 
Einw. von 0,1 n-Natriummethylat-Lösung: B., Ho. 

2.3.4.6 - Tetraohlor-1-nitro-benzol C,H0,N01 4 , s. nebenstehende Formel NO2 

(H 247). B. Bei gelindem Kochen von 1.2.3.5-TetrachIor-benzol mit Salpeter- _, J^ 
säure (D: 1,52) (Berckmans, Holleman, R. 44, 852). Beim Diazotieren von T I 
3.4.5-Trichlor-2-nitro-anilin (B., Ho.) oder von 3.5.6-Trichlor-2-nitro-anilin t ~-.^ J-CI 
(Hüffer, M. 40, 465) oder von 2.4.6-Trichlor-3-nitro-anilin (B., Ho.) in schwefel- ci 

saurer Lösung und Zersetzen der Diazoniumsulfat-Lösungen mit salzsaurer 
Kupfer(I)-ohlorid-Lösung. — Nadeln (aus Alkohol). F: 41—42°, 42° (B., Ho.). Sehr leicht 
löslich in Äther, Petroläther, Ligroin und heißem Alkohol (B., Ho.). — Liefert beim Erhitzen 
mit ca. 0,2 n-Natriummethylat-Lösung auf dem Wasserbad ein Gemisch von Chlornitro- 
anisolen (B., Ho.). 

2.3.6.6 -Tetraohlor-1-nitro-benzol C,H0,NC1 4 , s. nebenstehende Formel NO2 

(H 247). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol vgl. ci--^"~>Cl 
Hollemann, R. 39, 745; Berckmans, Ho., R. 44, 851; Dyson, George, r . I 
Hunter, Soc. 1926, 3044. Neben wenig 3.4.6-Trichlor-1.2-dinitro-benzol beim CI -^^ J -° I 
Diazotieren von 2.5-Dichlor-3.4-dinitro-anilin und Zersetzen der Diazoniumsalz-Lösung mit 
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salzsaurer Kupfer(I)-chlorid-Lösung (Hüffeb, B. 40, 454)- Nadeln (aus Alkohol oder 
Wasser). F: 98» (Hü.), 99» (D., g", H.), 99-100° (B., Ho.). - Wird bei längerer Einw 
von Eisenpulver und Salzsäure bei 70» zu 2.3.5.6-Tetrachlor-anüin reduziert (Ho.). Liefert 
beim Erhitzen mit 0,1 n-Natriummethylat-Lösung auf dem Wasserbad 2.3.5.6-TetrachIor- 
anisol (B., Ho.). 

Pentachlornitrobenzol C,0,NC1 6 = C,CLN0 2 (H 247). F: 146» (Bkrckmans, Holle- 
man, R. 44, 857). Schwer löslich in konz. Salpetersäure. — Liefert beim Kochen mit 
0,1 n-Natriummethylat-Lösung Pentachloranisol und andere nicht näher beschriebene Ver- 
bindungen. 

2-Brom-l-nitro-ben2ol C,H 4 2 NBr = C.H.BrNOj (H 247; E I 131). B. Neben 
überwiegenden Mengen 4-Brom-l-nitro-benzol beim Einwirken von Distickstofftetroxyd auf 
Brombenzol bei 0° bis 10° in Gegenwart von 0,6 Mol Aluminiumchlorid und nachfolgender 
Zersetzung mit Wasser (Schaabschmidt, B. 67, 2071; Sch., Balzebkiewicz, Gante, B. 58, 
504). Aus 2-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Lösung und Kupfer(I)-bromid in bromwasserstoff- 
saurer Lösung bei 0—5» oder 100—105» (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711). Durch Einw. von 
nitrosen Gasen (aus Arsentrioxyd und Salpetersäure) auf 3-Brom-4-nitro-anilin in Alkohol 
(LukeS, Fragnbr, Chem. Listy 22, 324; C. 1929 I, 1684). Bei kurzem Erwärmen von 
[2-Brom-phenyl]-quecksilberacetat mit 68%iger Salpetersäure auf 65° (Hanke, Am. Soc. 45, 
1329). — Darst. Zur Darstellung nach Ullmann (B. 29, 1880; H 247) aus 2-Nitro-anilin 
vgl. Gibson, Johnson, Soc. 1927, 2507. — F: 43° (H.), 43—44° (G., I.), 44—46° (L., F.). 
DJ": 1,664; D?: 1,650; DJ": 1,635; Df: 1,622 (S., W.). Oberflächenspannung zwischen 55,5» 
(43,44 dyn/cm) und 94,5° (38,94 dyn/cm) : S.,W. Parachor: S., W.; Mumfokd, Phillips, Soc. 
1929, 2118. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 
2002. — Bildet mit 2-Chlor-l-nitro-benzol eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen 
(Johnston, Jones, J. pAws. Chem. 82, 602). — Liefert bei der Einw. von Hydrazin in Gegen- 
wart von palladiniertem Calciumcarbonat in siedender alkoholischer Kalilauge 2-Brom-anüin, 
in siedender methylalkoholischer Kalilauge Anilin neben wenig, vermutlich unreinem 2.2'-Di- 
brom-azobenzol (Busch, Schulz, B. 62, 1464). Gibt mit 50%iger Hydrazinhydrat-Lösung 
in Alkohol beim Kochen 1-Oxy-benztriazol, beim Erhitzen im Rohr auf 160» Benztriazol 
(Bbady, Reynolds, Soc. 1928, 196, 197). Bei der Einw. von Magnesium in wäßrig-methyl- 
alkoholischer Ammoniumchlorid-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Zechmeister, Rom, 
B. 69, 872) oder bei der Einw. von Magnesium in siedendem Methanol (Z., R., A. 488, 130) 
entsteht 2.2'-Dibrom-azoxybenzol. Geschwindigkeit der Reaktion mit 0,1 n-Natriumäthylat- 
Lösung in Alkohol und 90,7%igem Alkohol bei 50°: Rheinländer, Soc. 128, 3108, 3109. 
Liefert beim Kochen mit Natriumpropylat in Propylalkohol -f Benzol a-[2-Brom-anilino]- 
propionsäure, mit Natriumbutylat in Butylalkohol + Benzol <x-[2-Brom-anilino]-butter- 
säure; nebenbei entsteht in beiden Fällen in geringer Menge freies Amin (Suter, Dains, 
Am. Soc. 50, 2738). Liefert beim Erhitzen mit 2-Amino-benzaldebyd, Kupferpulver und 
wasserfreier Soda in Nitrobenzol auf 220° und nachfolgender Behandlung des von Nitro- 
benzol befreiten Kondensationsproduktes mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
4-Nitro-acridin (Jensen, Friedrich, Am. Soc. 49, 1051). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Piperidin in Benzol bei 15° und in siedendem Benzol: Brewin, Turner, Soc. 1928, 332. 

3- Brom -1- nitro-benzol C,H 4 0,NBr = C,H 4 BrN0, (H 248; E I 131). B. Aus 
3-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Lösung und Kupfer(I)-bromid in bromwasserstoffsaurer 
Lösung bei 0—5° oder 100—105° (Fry, Grote, Am. Soc. 48, 711). Neben 3.5-Dibrom- 
1 -nitro-benzol beim Eintragen von 2.6-Dibrom-4-nitro-anilm in mit salpetriger Säure fast 
gesättigten Alkohol und Erwärmen der Lösung nach Zufügen von etwas Äthylnitrit (R. Meyer, 
W. Meyer, Taeger, B. 63, 2041 ; vgl. Körner, J. 1876, 307). Aus Bis-[3-nitro-phenyl]- 
bleidinitrat und Brom oder aus Tris-[3-nitro-phenyl]-wismut-dinitrat mit überschüssigem 
Bromwasser im Rohr bei 100» (Vorländer, B. 68, 1895, 1900). Beim Schütteln von [3-Nitro- 
phenyl]-quecksilberchlorid mit der berechneten Menge Brom (Khabasch, Chalkley, Am. Soc. 
48, 612). — F: 53,6» (Puschin, Ph. Ch. 119, 400), 55,6° (korr.) (Sugden, Wilkins, Soc. 
127, 2521). Erstarrungstemperatur unter hohen Drucken bis zu 2050 kg/cm": P. Df': 1,661 ; 
Dr: 1,636; Df,: 1,621 ; Vf: 1,612 (S., W.). Oberflächenspannung zwischen 63° (42,45 dyn/cm) 
und 91° (38,94 dyn/cm): S., W. Abhängigkeit der Krystellisationsgeschwindigkeit von der 
Unterkühlung: Tammann, Laass, Z. anorg. Ch. 172, 68. Krystallisation gleiohmäßig gefärbter 
3-Brom-l-nitro-benzol-Krystalle'aus der mit Farbstoffen versetzten unterkühlten Sohmelze: 
T., L. Thermisohe Analyse des binären Systems mit 3-Chlor-l -nitro-benzol: P. Zustands- 
diagramm des binären Systems mit 3-Chlor-l -nitro-benzol unter Drucken bis zu 2560 kg/cm 8 : 1 
P. — Wird durch Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem Calciumcarbonat in siedender 
alkoholischer Kalilauge zu 3.3'-Dibrom-azobenzol und wenig 3-Brom-anilin, in siedender 
methylalkoholischer Kalilauge zu 3.3'-Dibrom-hydrazobenzol und Anilin reduziert (Busch, 
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Schulz, B. 62, 1464). Beim Erhitzen von Magnesium in wäßrig-methylalkoholischer Ammo- 
niumchlorid-Lösung (Zechmeister, Rom, B. 68, 872) oder beim Behandeln mit überschüssigem 
Magnesium in Methanol anfangs unter Kühlung, dann unter Erhitzen (Z., B.. A. 468, 131) 
entsteht 3.3'-Dibrom-azoxybenzol. 

4-Brom-l-nitro-benzol C,H«0,NBr = C,H 4 BrN0 2 (H 248; E I 132). B. Neben 
wenig 2-Brom-l-nitro-benzol bei Einw. von Distickstofftetroxyd in Brombenzol auf über- 
schüssiges Brombenzol bei 0° bis 10° in Gegenwart von 0,6 Mol Aluminiumchlorid und nach- 
folgender Zersetzung mit Wasser (Schaarsohmidt, B. 67, 2071; ScH., Balzerkiewicz, 
Gante, B. 68, 501). Aus Brombenzol bei der Einw. von Distickstoffpentoxyd in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 0° (Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1419) oder bei der Einw. eines Gemisches 
aus Nitrosylsohwefelsäure -f- rauchender Salpetersäure (D: 1,502) (Vaema, Kulkabni, Am. 
Soc. 47, 145). Als Nebenprodukt bei der Behandlung von Nitrosobenzol mit Brom in 
Schwefelkohlenstoff bei — 5° (Inoold, Soc. 127, 516). 

H 248, Z. 8 v. u. statt „Sodalö/mng" lies „Soda". 

Durch Eintragen von 4-Brom-benzoldiazoniumsulfat-Lösung in eine wäßr. Natrium- 
nitrit-Lösung bei Gegenwart von molekularem Kupfer oder von Kupferbronze (Naturkupfer C) 
(Vesely, Dvorak, Bl. [4] 81, 422). Bei der Einw. von Pereasigsäure auf 4-Brom-aoetanilid 
(Bigiavi, B. A. L. [6] 6, 587). Aus 4-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Lösung und Kupfer(I)- 
bromid in bromwasserstoffsaurer Lösung bei — 5° oder 100 — 105° (Fry, Grote, Am. Soc. 
48, 711). Beim Erhitzen von Tetrakis-[4-nitro-phenyI]-silan oder Tetrakis-[4-nitro-phenyl]- 
stannan mit Bromwasser und Brom im Rohr auf 100° (Vorländer, B. 68, 1900). Aus 
[4-Nitro-phenyl]-quecksil,berchlorid beim Schütteln mit Bromwasser (Kharasch, Chalkley, 
Am. Soc. 43, 612). Bei kurzem Erwärmen von [4-Brom-phenyl] -quecksilberacetat mit 68 % iger 
Salpetersäure auf 65° (Hanke, Am. Soc. 46, 1329). 

F: 125° (Hanke, Am. Soc. 45, 1329; Inoold, Soc. 127, 517), 127° (korr.) (Suoden, 
Wilkins, Soc. 127, 2521). Dampfdruck bei 10°, 20° und 30°: Swan, Mack, Am. Soc. 47, 
2115. DJ: 1,938 (Ziegler, Ditzel, A. 478, 200); D«: 1,563; DJ"': 1,552; DJ": 1,536; DJ": 
1,523 (S., W.j. Oberflächenspannung zwischen 132° (34,58 dyn/cm) und 170° (30,63 dyn/cm): 
S., W. Dipolmoment uxl0": 2,69 (verd. Lösung; Benzol) (Höjendahl, Nature 117, 892; 
C. 1926 II, 1114), 2,53 (verd. Lösung; Benzol) (Hö., Phys.Z. 80, 394; C. 1829 II, 1898). 
— Bildet mit 4-Chlor-l-nitro-benzol eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen (John- 
ston, Jones, J. j>hys. Chem. 82, 602). . Thermische Analyse des binären Systems mit Cinna- 
mylidenacetophenon (Eutektikum bei 74° und ca. 40 Mol- % 4-Brom-l-nitro-benzol): Giua, 
O. 56, 573, 576. — Wird durch Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem Calciumcarbonat 
in siedender alkoholischer Kalilauge zu 4.4'-Dibrom-azobenzol und wenig 4-Brom-anilin, 
in siedender methylalkoholischer Kalilauge zu 4.4'-Dibrom-azoxybenzol und Anilin reduziert 
(Busch, Schulz, B. 62, 1464). Liefert beim Erhitzen mit Magnesium in wäßrig-methyl- 
alkoholischer Ammoniumchlorid-Lösung (Zechmeister, Rom, B. 59, 872) oder bei gelindem 
Kochen mit Magnesium in Methanol (Z., R., A. 468, 131) 4.4'-Dibrom-azoxybenzol. Diese 
Verbindung entsteht auoh beim Erwärmen mit wäßrig-propylalkoholisoher oder allylalko- 
holischer Kalilauge (Raiford, Colbert, Am. Soc. 48, 2654). Bei der Reduktion mit Natrium- 
butylat und -sek.-butylat bei Zusatz von Benzol entstehen 4.4'-Dibrom-azoxybenzol und 
4-Brom-anilin (Suter, Datns, Am. Soc. 60, 2735). Liefert mit Kaliumpentasulfid in Äther 
nach Extraktion des erhaltenen Niederschlags mit Alkohol die additioneile Verbindung von 
4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid mit 2 Mol Kahumäthylat (Thomas, Ridino, Soc. 126, 2217). 
Verhalten beim Erwärmen mit wäßrig-methyl- und ätnylalkoholischer Kalilauge: R., C. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit 0,1 n-Natriumäthylat-Lösung in Alkohol und 90,7%igem 
Alkohol bei 50°: Rheinländer, Soc. 123, 3109. Beim Erhitzen mit 2-Amino-benzaldehyd, 
Kupferpulver und wasserfreier Soda in Nitrobenzol auf 220° und nachfolgenden Behandeln 
des entstandenen Kondensationsprodukts mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
entsteht 2-Nitro-aoridin (Jensen, Friedrich, Am. Soc. 48, 1051). Liefert mit 2-Amino- 
aoetophenon bei Gegenwart von Soda und wenig Kupferpulver in Nitrobenzol bei 220° 
4'-Nitro-2-aoetyl-diphenylamin (J., Rkthwisch, Am. Soc. 50, 1149). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Piperidin in Benzol bei 15° und in siedendem Benzol: Brewin, Turner, Soc. 
1928, 332. 

5-Fluor-2-brom-l-nitro-bensol C,H,0,NBrF, s. nebenstehende Formel. NO» 

JS. Neben 6-Fluor-3-brom-l-nitro-benzol beim Behandeln von 4-Fluor-l-brom- ,-^^-.Br 
benzol mit Salpetersäure (D: 1,52) in der Kälte (van Hove, Bl. Acad. Bdg. [5] v | | 
12, 804, 816 ; C. 1927 1^884). Aus 4-Fluor-2-nitro-anilin durch Diazotieren in brom- * " "^ 
wasserstoffsaurer Lösung und Behandeln der Diazoniumsalz-Lösung mit fein verteiltem 
Kupfer und 70%iger Bromwasserstoffsäure (van H.). — Gelbliche Krystalle (aus Ligroin). 
E:40,3°. Kp*,: 140°. Sehr leioht löslioh in heißer 80%iger Essigsäure, löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln. Thermische Analyse des Systems mit 6-Fluor-3-brom-l -nitro- 
benzol: vanH. — Wird durch w&ßr. Natronlauge langsam, durch Natriummethylat etwas 
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rascher unter Austausch des Broms angegriffen; wäßriges und alkoholisches Ammoniak 
wirken nicht ein. 

8-Fluor-S-brom-l-nitro-benzol C 6 H s 2 NBrF, s. nebenstehende Formel. NOi 

B Neben 5-Fluor-2-brom-l-nitro-benzol beim Behandeln von 4-Fluor-l-brom- v-f^> 
benzol mit Salpetersäure (D: 1,52) in der Kälte (van Hove, Bl. Acad. Belg. [5] I I Br 
12, 804, 815 ; C. 1927 1, 884). Aus 4-Fluor-3-nitro-anilin durch Diazotieren in brom- ^-f 
wasserstoffsaurer Lösung und Behandeln der Diazoniumsalz-Lösung mit fein verteiltem 
Kupfer und 70%iger Bromwasserstoffsäure (van H.). — Gelbliohe Nadeln. F: 19°. Kp, 6 : 

145 1470 Tbermisohe Analyse des Systems mit ö-Fluor-2-brom-l-nitro-benzol (Eutektikum 

mit ca. 60% 5-Fluor-2-brom-l-nitro-benzol; F: ca. — 2°): van H. — Gibt bei Einw. von 
verd. Natronlauge oder Sodalösung 4-Brom-2-nitro-phenol, bei Einw. von Natriummethylat- 
Lösung 4-Brom-2-nitro-anisol, bei Einw. von wäßr. Ammoniak 4-Brom-2-nitro-anilin. 

4-Cfclor-2-brom-l-mtro-benzol C«H 3 2 NClBr, Formell (H 249). E: 48,4° (Mutes, 
Turner, Soc. 1928, 693). Thermische Analyse des binären Systeme mit 2-Chlor-4-brom- 
1 -nitro benzol: M., T. XO2 NO2 

2-Chlor-4-brorn-l-nitro-benzol C,H s 2 NClBr, Formel II ^.j, r^S-Ci 

(H240). F: 44,5° (Mayes, Turner, Soc. 1928, 693). E: 43,4°. I. I I IL I J 

Thermische Analyse des binären Systems mit 4-Chlor-2-brom- r ^r 

1-nitro-benzol: M., T. « Bl 

4.6-Diohlor-2-brom-l-nitro-benzol(P) C,H 2 2 NCl 2 Br, s. nebenstehende • s 

Formel. B. Beim Behandeln von in salzsaurer Lösung diazotiertem 5-Brom- p '~y Br 
2.4-dinitro-anilin mit Kupfer(I)-* alorid oder Kupfer(II)-sulf at (Hodgson, ci -L^J 
J. Soc. Dyers Ool. 42, 367 ; C. 1927 1, 1431). — Krystalle (aus Alkohol). F : 70°. £, 

2.3-Dibrom-l-nitro-benzol C e H,OgNBr 2 , Formel I (H 249). 

H 250, Z. 4 v. o. statt „Kupferchtorürlösung" lies „Kupferbromürlösung". 

2.4-Dibrom-l-nitro-benzblC.H 3 2 NBr 2 , Formel II (H 250). NO2 NO2 

B. Aus 3-Brom-4-nitro-anilin durch Diazotieren, Behandeln mit ^^-Br ^">-Br 

Kupfer(I)-bromid und Wasserdampf -Destillation (Lukes, Fraqner, L | |_ H> I | 
Che.n. Listy 22, 324 ; C. 1829 1, 1684). — Krvstalle (aus Alkohol). ~^ S-" 

F: 61°. " Br 

2.5-Dibrom-l-nitro-benzol C,H,OoNBr„ s. nebenstehende Formel (H 250). NO2 

F: 84° (Booy, Dienske, B. 45, 449). — Liefert beim Behandeln mit Magnesium f^-Br 
in Methanol 2.5.2'.5'-Tetrabrom-azoxybenzol und andere Produkte (Zech- II 
Meister, Rom, A. 468, 132). Bei der Reduktion in alkal. Lösung entstehen Br ^— -^ 
geringe Mengen 2.5.2'.5'-Tetrabrom-azoxyDenzol und 2.5.2'.ö'-Tetrabrom-8.zobenzol (Rai- 
ford, Bren, Am. Soc. 61, 2539). Liefert beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Hydrazin- 
hydrat-LöBung auf 100° im Rohr l-Oxy-6-brora-benztriazol (B., D.). Reagiert mit Natrium- 
disulfid unter Bildung von 4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-diphenyldisulfid (Elgersma, B. 48, 
764). Liefert beim Erhitzen mit wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge 4-Brom-2-nitro- 
anisol (Raiford, Colhert, Am. Soc. 48, 2654; R., Bren, Am. Soc. 51, 2540), mit wäßrig- 
äthylalkoholischer Kalilauge 4-Brom-2-nitro-yhenetol (R., C). Beim Kochen mit Piperidin 
entsteht 4-Brom-2-nitro-l-piperidino-benzol (Le Fevre, Turner, Soc. 1927, 1117). Ge- 
schwindigkeit der Reaktion mit Piperidin in Benzol bei 15° und in siedendem Benzol: 
Brewin, Turner, Soc. 1928, 332. 

3.6-Dibrom-l-nitro-benzol C,H,O ä NBr 2 , s. nebenstehende Formel (H 250). no 4 

B. Entsteht neben viel 3.5-Dibrom-benzaldehyd beim allmählichen Eintragen ^\ 
eines Gemisches aus 3.5-Dibrom-4-amino-benzaldehyd und Kaliumpyrosulfit unter | | 
Eiskühlung in Salpetersäure (D : 1,48) und Erwärmen der erhaltenen, mit Eiswasser ^-^ 
verd. Diazoniumsalz-Lösung mit Alkohol in Gegenwart von Kupfersulfat auf dem Wasser- 
bad; entsteht analog aus 3.5-Dibrom-4-amino-acetophenon, 3.5-Dibrom-2-amino-benzoe- 
säure, 3.5-Dibrom-4-amino-benzoesäure und 2.6-Dibrom-4-nitro-phenylnitramin (Elion, 
B. 42, 149, 154, 158, 163, 165). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106° (R. Meyer, W. Meyer, 
Tahoer, B. 53, 2042). Unlöslich in Kalilauge (E.). — Liefert beim Kochen mit alkoholisch- 
wäßriger Natronlauge 3.5.3'.ö'-Tetrabrom-azoxybenzol, beim Kochen mit Zinkstaub in 
alkoholisch-wäßriger Natronlauge 3.5.3'.5'-Tetrabrom-azobenzol (M., M., T.). 

2.4.8 -Tribrom -1-nitro-benzol C 6 H 2 2 NBr 3 , s. nebenstehende Formel *° z 

(H 251). Br-f'^-Br 

H 251, Z. 22 v. u. statt „2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumacetat" 
lies ,ß.4.6-Tribrom-btnzoldiazoniv,msulfat". 
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a-Jod-l-nitro-benzol C,H 4 0,NI = C.H.INO, (H 252; E I 133). B. Neben über- 
wiegenden Axengen 4-Jod-l-mtro-benzol bei längerer Einw. von Distickstofftetroxyd auf 
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Jodbenzol in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur oder besser in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei 0° bis 6° (Schaabschmtdt, Balzerkjewtcz, Gante, B. 68, 501). — 
Bei der Reduktion mit Eisen- und Essigsäure auf dem Wasserbade entsteht 2-Jod-anilin 
(Hodgson, Moobb, Soc. 127, 2263). Liefert mit Zinn und Salzsäure ein Gemisch von 2-Jod- 
mit 2 Chlor-anüin (H., M.). Beim Eintragen der alkoh. Lösung in Zinn(II)-chlorid + Salz- 
säure bei 86,ö° erfolgt teilweise Abspaltung von Jod (Burton, Kenner, Soc. 121, 677, 681). 
Liefert beim Koohen mit Natriumpropylat in Propylalkohol + Benzol 2-Jod-anilin, geringe 
Mengen einer Aminosäure vom Schmelzpunkt 157° und teerige Produktion (Suter, Dains, 
Am. Soc. 60, 2738). Geschwindigkeit der Reaktion mit Piperidin in Benzol bei 15° und in 
siedendem Benzol: Brewtn, Tubner, Soc. 1928, 332. 

8-Jod-l-nitro-benzol C,H 4 a NI = C,H 4 IN0 2 (H 253; E I 133). B. Neben 3-Nitro- 
phenol aus Bis-[3-nitro-phenyl]-jodoniumnitrat und siedender 10%iger Kalilauge (Vor- 
länder, B. 68, 1899). Zur Bildung aus 3-Nitro-anilin nach Jacobson, Febtsch, Heubaoh 
(A. 808, 338; H 253) vgl. Dennett, Turner, Soc. 1926, 480. — F: 38° (D., T.). Kp 15 : 145° 
bis 155° (D., T.). Krystallisationsgeschwindigkeit unter hohem Druck: Hasselblatt, 
Z. cmorg. Gh. 119, 347, 349. — Beim Eintragen der alkoh. Lösung in Zinn(II)-chlorid + Salz- 
säure bei 86,5° erfolgt keine Abspaltung von Jod (Burton, Kenner, Soc. 121, 677). 

Biß - [3-nitro-phenyl]-jodoniumhydroxyd, 3.8'-Dinitro-diphenyljodoniumhydr- 
oxyd C u H„0 5 N a I = (0 2 NC,H 4 ) 2 IOH (H 253). B. Das Nitrat entsteht aus Diphenyl- 
jodoniumnitrat und Salpeterschwefelsäure unter Kühlung mit Wasser (Vorländer, B. 
68, 1898). — C„H 8 4 N,I-C1. Nadeln. F: 209°. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — 
C u H 8 4 N 2 I-I. Gelbliches, krystallinisches Pulver. Sohmilzt bei 142—144° unter Zer- 
setzung in 3-Jod-l-nitro-benzol. Färbt sich im Licht dunkler gelb und zersetzt sich dann 
beica. 130°. — C ls Hg0 4 N,I-C104. Krystalle. F. • ca. 188°. Explodiert beim Erhitzen über 
der Flamme. — Ci 2 H 8 4 N 2 I-N0 8 . Liefert mit siedender 10%iger Kalilauge 3-Jod-l-nitro- 
benzol und 3-Nitro-phenol. — Pikrat C, 2 H 8 4 N s IOC,H a O,N s . F: ca. 194°. 

4-Jod-l-nitro-benzol C,H 4 2 NI = C,H 4 IN0 2 (H 253; E I 133). B. Neben wenig 
2-Jod-l-nitro-benzol bei längerer Einw. von Distickstofftetroxyd auf Jodbenzol in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur oder besser in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 0° bis 5° (Schaarschmidt, Balzerkibwicz, Gante, B. 58, 501). Bei der Einw. eines 
Gemisches aus Nitrosylschwefelsäure + rauchender Salpetersäure (D: 1,502) auf Jodbenzol 
(Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Durch Behandeln von 4-Jodoso-l-nitro-benzol mit 
Silberoxyd in Wasser (Vorländer, Büchner, B. 58, 1291) oder von 4-Jodo-l-nitro-benzol 
mit wäßr. Kalilauge, neben Nitrobenzol (V., B.). Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,48) 
auf [4-Jod-phenyl]-cyclohexan bei 0° (Mayes, Turner, Soc. 1929, 507). — F: 172° (M., T.). 
— Liefert bei der Hydrierung in 5%iger methylalkoholischer Kalilauge in Gegenwart von 
palladiniertem Calciumcarbonat Benzidin und Anilin (Busch, Schmidt, B. 82, 2618). Bei 
der Reduktion mit Natriumbutylat bei Zusatz von Benzol entstehen 4.4'-Dijod-azoxybenzol 
und 4-Jod-anilin (Suter, Dains, Am. Soc. 50, 2735). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Piperidin in Benzol bei 15° und in siedendem Benzol: Brewtn, Turner, Soc. 1928, 332. 

4 -JodoBO-1- nitro -benzol C,H 4 0,NI = OIC,H 4 NO, (H 254). Das salzsaure Salz 
(4-Nitro-phenyljodidchlorid) liefert bei längerem Schütteln mit überschüssiger 
Natriumhypochlorit- oder Chlorkalk-LöBung unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig 4- Jodo- 
1-nitro-benzol (Vorländer, Büchner, B. 68, 1291). Liefert beim Behandeln mit Silber- 
oxyd in Wasser 4-Jod-l-nitro-benzol. 

4 -Jodo-1- nitro -benzol C,H 4 4 NI = 2 IC,H 4 NO, (H 254). B. Durch längeres 
Schütteln von 4-Nitro-phenyljodidchlorid mit überschüssiger Natriumhypochlorit- oder Chlor- 
kalk-Lösung unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig (Vorländer, Büchner, B. 68, 1291). — 
Liefert beim Behandeln mit wäßr. Kalilauge Nitrobenzol und 4-Jod-l-nitro-benzol (V., B.). 
Bei längerem Schütteln mit Silberoxyd in Wasser bei Zimmertemperatur entsteht Nitrobenzol 
(V., B.). Beim Kochen mit Natriumnitrit-Lösung entsteht hauptsächlich 1.4-Dinitro-benzol, 
neben 2.6-Diiod-4-nitro-phenol (V., B. 48, 914). Liefert mit siedender Natriumazid-Lösung 
4-Nitro-l-azido-benzol (V.). 

6-Fluor-2-jod-l-nitro-benzol C 6 H 3 2 NIF, s. nebenstehende Formel. B. N0 . 
Aus 4-Fluor-2-nitro-anilin durch Diazotieren in schwefelsaurer Lösung und Umsetzen 

der Diazoniumsalz-Lösung mit kalter Kaliumjodid-Lösung (van Hove, Bl. Acad. I^^l' 1 

Bdg. [5] 12, 827 ; Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 375 ; C. 1827 1, 885). — Gelbliche Krystalle F L J 
(aus Alkohol in der Kälte). F: 22,5°. Kp^: 162—163». 

8-Pluor-8-jod-l-nitro-benBol C,H,0,NIF, s. nebenstehende Formel. B. NOs 

Neben anderen Produkten bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 4-Fluor- ■$ ^\ 

1-jod-benzol bei —10° (van Hove, Bl. Acad. Bdg. [5] 12, 824, 829; Bl. Soc. chim. 1 1 T 

Bdg. 88, 375, 376; C. 19271, 885). Neben 4-Jod-2-Tritro-phenol beim Diazotieren ^^' x 
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von 4-Fluor-3-nitro-anilin in schwefelsaurer Lösung und Umsetzen der Diazoniumsalz-Lösun« 
mit Kaliumjodid-Lösung (van H.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 35,5°. Kp„ : 174—176». 

Gibt mit Natriummethylat-Lösung 4-Jod-2-nitro-anisol. Liefert mit alkoh. Ammoniak 

4-Jod-2-nitro-anilin. 

4-Chlor-2-jod-l-nitro-benzol C 6 H 3 O a NCU, Formell (H254). F: 61,5° (Maybs, 
Turner, Soc. 1628, 693). E: 60,3°. Thermische Analyse des binaren Systems mit 2-Chlor- 
4-jod-l-nitro-benzol: M., T. NOj 

5-Chlor-3-jod-l-nitro-benzol CjHjOjNCII, Formel II f\l • 

(B I 133). B. Beim Diazotieren von 4-Chlor-6-jod-2-nitro-anilin I. | J II. r"> 
mit Amylnitrit in Alkohol Beadfield, Obton, Bobbbts, Soc. "v^ ci-L^.^J-1 

1928, 784). CI 

6-Chlor-8-jod-l-nitro-benzöl C,H,0,NC1I, s. nebenstehende Formel. B. N0 2 

Neben anderen Verbindungen bei der allmählichen Einw. von Kaliumnitrat auf C i .^-^. 
4-Chlor-l-iod-benzol in konz. Schwefelsäure (van Hovb, El. Acad. Belgique [6] 12, | | T 
831, 832; Bl.8oc.chim.Bdg. 86, 379; C. 19271, 885; II, 1146). — Krystalle ^ l 
(aus Alkohol). F: 70—71». NOj 

2-Chlor-4-jod-l-nitro-benzol CjHaO-NClI, s. nebenstehende Formel. B. J^ 
Aus 3-Chlor-4-nitro-anilin nach Sandmeyer (Maybs, Turner, Soc. 1828, 693). — | ]' 
F: 63°. E: 61,8". Thermische Analyse des binären Systems mit 4-Chlor-2-jod- ^^ 
1-nitro-benzol: M., T. I 

4.Brom-2-jod-l-nitro-benzol C,H 3 0,NBrI, Formel I (H 254). E: 81,1° (Maybs, 
Turner, Soc. 1928, 693). Thermische Analyse des binären Systems mit 2-Brom-4-jod- 
1-nitro-benzol: M., T. NOs NO t 

5-Brom-S-jod-l-nitro-beiizol C,ILj0 2 NBrI, Formel II r'^-l (^"~~\ 

(E I 134). B. Beim Diazotieren von 4-Brom-6-jod-2-nitro-anilin I- | | II. _ | J _ 

mit Amylnitrit in Alkohol (Bradfibld, Orton, Roberts, Soc. "^ ^-^' 

1928, 784). — F: 97°. Br 

2-Brom-4-jod-l-nitro-benzol C«H 3 OjNBrI, s. nebenstehende Formel (H254). 
Die Verbindung von Körner (G. 4, 384; J. 1876, 329; H 254) ist 6-Brom-4-jod-1.3-di- 
nitro-benzol (Mayes, Turner, Soc. 1928, 693). — B. Aus 3-Brom-4-nitro-anilin 
nach Sandmeyer (M.,T.). — F:76 — 76,6°. E:74,4°. Thermische Analyse des binären 
Systems mit 4-Brom-2-jod-l-nitro-benzol: M., T. I 

3.6-Dibrom-4-jod-l-nitro-benzol C,H 2 2 NBr s I, s. nebenstehende Formel no» 

(E I 134). P: 152° (unkorr.) (Schüegraf, Helv. 12, 408; vgl. dagegen Körner, ; 

Contardi, R.A.L. [5] 221, 830; E I 134), 153,5° (Schoutissen, Am. So. \ ] 
56 [1933], 4532). Liefert mit Hydrochinonmonomethyläther und wasserfreiem Br- -- — -J - Br 
Kaliumcarbonat in Methyläthylketon auf dem Wasserbad 2'.6'-Dibrom-4'-nitro- i 

4-methoxy-diphenyläther. 

4-Chlor-1.3-dijod-x-nitro-benzol C,HjOjNC1I 2 , s. nebenstehende Formel 
(H 256). B. Neben anderen Verbindungen bei der allmählichen Einw. von 
Kaliumnitrat auf 4-Chlor-l-jod-benzol in konz. Schwefelsäure (van Hovb, OjN 
El. Acad. Bdg. [5] 12, 833; Bl. Soc. ohim. Belg. 88, 379; C. 1927 I, 885). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 92—93°. ci 

3.4.5-Trijod-l-nitro-benzol C,H 2 2 NI 3 , s. nebenstehende Formel (H256). NOj 

F: 165° (Harington, Barqer, Biochem.J. 21, 175; vgl. dagegen Whxgerodt, ^\ 
Arnold, B. 34 [1901 ], 3348), 167° (Repossi, Z. Kr. 56 [1915], 286; Kalb, Mitarb., | J 
jB. 59, 1862). — Die siedende Lösung in Aceton liefert bei allmählichem Zusatz 1 '^- v ^' 1 
von Zinn(Il)-chlorid in heißer konzentrierter Salzsäure 3.4.5-Trijod-anilin (K., I 

Mitarb.; vgl. W., A.). Liefert mit Hydrochinonmonomethyläther und wasserfreiem Kalium- 
carbonat in siedendem Methyläthylketon 2'.6'-Dijod-4'- nitro -4-methoxy-diphenyläther 
(H., B.). 

8-Nitroso-l-nitro-benzol C,H«0 8 N s = ONC„H 4 NO S (H 257). B. Bei der Oxy- 
dation von 3-Nitro-anilin mit Peressigsäure in w&ßr. Lösung (D'Ans, Kneip, B. 48 [1915], 
1145). — Liefert mit 2.4-Dinitro-benzylchlorid in alkoh. Kalilauge 2.4-Dinitro-benzaldoxim- 
N-[3-nitro-phenyläther] (Syst. Nr. 1671) (Barrow, Grottths, Bloom, Soc. 121, 1716). — 
Wirkung auf Kaninchenblut: Lipschitz, H. 109, 224. Physiologisches Verhalten: H. Staub 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 96. 

4-Nitroao-l-nitro-benzol C,H 4 O a N, = ON-C,H 4 -NO, (H 257). B. Durch Einw. von 
Stickstoffpentoxvd auf eine Lösung von Nitrosobenzol in Tetrachlorkohlenstoff in Gegen- 
wart von Phosphorpentoxyd unter Kühlung, neben Nitrobenzol (Inoold, Soc. 127, 517). 
Zur Bildung aus 4-Nitro-anilin durch Oxydation mit Sulfomonopersäure vgl. Biqiavi, 
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Franceschi, G. 67, 373. Bei der Oxydation von 4-Nitro-anilin mit Peressigsäure (D'Ans, 
Kneip, B. 48, 1145). — Beim Behandeln mit 1 Mol des Natriumsalzes der Nitrohydroxyl- 
aminsäure in verd. Alkohol bei 80° entsteht 4-Nitro-phenylnitrosohydroxylamin, neben 
+.4'-Dinitro-azoxybenzol; bei Anwendung von überschüssigem nitronydroxylaminsaurem 
Natrium bildet sich außerdem noch 4.4'-Dinitro-azobenzol (B., F.). Liefert mit 4-Nitro- 
benzylchlorid in Methanol -f- Alkohol in Gegenwart von Kaliumhydroxyd 4.4'-Dinitro- 
stilben und 4-Nitro-benzaldoxim-N-[4-nitro-phenyläther] (Barrow, Gbifpith, Soc. 119, 
216). Bei der Einw. von 2.4-Dinitro-benzylchlorid in alkoh. Kalilauge entsteht 2.4-Dinitro- 
benzaIdoxim-N-[4-nitro-phenyläther] (B., G., Bloom, Soc. 121, 1716). [Gottfried] 

1.2-Dinitro-benzol, o-Dinitro-benzol C„H 4 4 N2 = C.H^NOjJj (H 257; EI 135). 
Konnte bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf Wismuttriphenyl (vgl. Gillmeister, 
B. 30, 2844) nicht erhalten werden (Wilkinson, Challenger, Soc. 125, 856). — Krystallo- 
itraphische Untersuchung: Brago, Soc. 121, 2773. F: 116,0 — 116,5° (Williams, Schwingel, 
Am. Soc. 60, 363), 116,93° (Andrews, Lynn, Johnrton, Am. Soc. 48, 1286). Molekular- 
wärme zwischen 110,3° absol. (20,6 cal) und 343,7" absol. (51,4 cal): An., Am. Soc. 48, 
1294. Molekularwarme festen 1.2-Dinitro-benzols zwischen 25" (46,6 cal) und dem Schmelz- 
punkt (60,2 cal) und flüssigen 1.2-Dinitro-benzols zwischen dem Schmelzpunkt (65,2 cal) 
und höheren Temperaturen: An., L., Joh., Am. Soc. 48, 1280, 1286. Schmelzwärme: 
5,460 kcal 'Mol: A., L., Joh. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 703,8 kcal/Mol 
(Garner, Äbernethy. Pr. roy. Sor. [A] 99, 230; C. 1921 III, 866). Dipolmoment /*Xl0 18 : 
5,95 (Höjendahl, Nature 117, 892; C. 192611, 1114), 6,00 (Hö., Phys.Z. 30 [1929], 394), 
6,05 (Williams, Schw., Am. Soc. 50, 367; Williams, Phys.Z. 29 [1928], 178) (sämtliche 
Messungen an verd. Lösungen in Benzol ausgeführt). Thermische Analyse der binären Ge- 
inische mit 1.3-Dinitro-benzol und 1.4-Dinitro-benzol: An., J. phys. Ckem. 29, 1042; mit 
Anthracen: Kremann, R. Müller, M. 42, 185, 186; mit Triphenylcarbinol: Kr., Hohl, 
AI. Mi\, M. 42, 210, 211; mit 3-Oxy-benzaldehyd: Kr., Pogantsch, M. 44, 165, 171; mit 
2-Xitro-anilin, 3-Nitro-aniIin und 4-Nitro-anilin: .Ioh., Jones, J . phys. Chem. 32, 594; 
mit 3 Amino-phcnol: Kr., Litpfer, Zawodsky, M. 41, 532; mit Carbazol: Kr., Strzelba, 
M. 42, 170, 175. Dichten und Dielektr.-Konst. von verd. Lösungen in Benzol bei 25°: 
Williams, Schw., Am. Soc. 60, 363. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: 
Kield. Garner. Smith. Soc. 127, 1236. — 1.2-Dinitro-benzol wird durch atmende oder 
gärende Zellen zu 2-Nitro-phenylhydroxylamin reduziert und kann daher als Indikator 
zur Messung der Atmungs- und Gärungsgeschwindigkeit dienen (W. Lipschitz in C. Oppen- 
hkimet!. Die Fermente und ihre Wirkungen, Bd. III [Leipzig 1929 1, S. 1135). Kartoffelsaft 
wirkt hemmend auf die Reduktion von 1.2-Dinitro-benzol durch höhere Pflanzen und tierische 
(Jewebe, fördernd auf die Reduktion durch Gärungsorganismen (Pietsch, Bio. Z. 181, 183). 
Keduktion durch verschiedene Agenzien in Gegenwart von Fermenten : Bernheim, Biochem. J. 
22. 346, 1181. 1189; Dixon, Biochem. .f. 20. 711. — Gibt mit d-Fructose in wäßrig-alko- 
holischer Alkalilauge im Gegensatz zu 1.3-Dinitro-benzol eine violette Färbung (Szecsenyi- 
N'agy, Bio. Z. 281. 175). 

1.3-Dinitro-benzol, m-Dinitro-benzol C 6 H 4 4 N 2 = C,H 4 (NO,), (H 258; E I 135). B. 
1.3-Dinitro-benzol entsteht, mitunter in geringer Menge und meist neben anderen Produkten. 
bei der Nitrierung von Benzol oder Nitrobenzol mit verschiedenen Nitrierungsmitteln; z. B. 
bei längerer Kinw. von technischem Stickstofftetroxyd auf Benzol (Schaarschmidt, Smolla, 
/>'. 57. 34): bei längerer Belichtung eines Gemisches von Benzol und Stickstofftetroxyd mit 
Sonnenlicht (H vss. Johnson. Am. Soc. 46, 459); beim Kochen von Nitrobenzol mit Salpeter- 
säure (D: 1.40) in Gegenwart von Quecksilberoxyd (Davis, Mitarb., Am. Soc. 48, 599); 
aus Nitrobenzol beim Behandeln mit Stickstofftetroxyd und rauchender Schwefelsäure 
bei 00 — 75" (Pinck, Am. Soc. 49, 2539) oder mit Stickstoffpentoxyd bei 0° (Haines, Adkins. 
Am. Soc. 47, 1419). Bei der Nitrierung von Wismuttriphenyl mit Salpetersäure (D: 1,4) 
und Schwefelsäure bei — 15" oder mit rauchender Salpetersäure und Schwefelsäure bei 100" 
oder mit rauchender Salpetersäure unter starker Kühlung (Wilkinson, Challenger, Soc. 
126, 860, 861). — Technische Darstellung durch Nitrieren von Nitrobenzol mit Salpeter- 
schwefelsäure: H. E. Fierz- David, L. Blanoey, Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], 
S. 68. — Sowohl käufliche als auch im Laboratorium dargestellte Präparate von 1.3-Dinitro- 
benzol enthalten fast stets 1.2- und 1.4-Dinitro-benzol (Brand, Modersohn, J. pr. [2] 120. 
163 Anm. 1 ; Lipschitz, Osterroth, Pflügers Arch. Pkysiol. 205, 354; vgl. auch Szecsenyi- 
Nagy, Bio.Z. 281 [1935], 175). 

Krystallographische Untersuchung: Bragg, Soc. 121, 2773. Härte der Krvstalle: Reis. 
Zimmermann, Z. Kr. 57, 484; Ph. Gh. 102, 333. F: 89,0—89,5° (Williams, Schwingel, Am. 
Soc. 50, 363), 89,85° (McCamish, Salathe, Am. Soc. 50, 1785), 90,0° (Field, Garner, Smith, 
Soc. 127, 1231), 90,08° (Andrews. Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1286), 90,0—90,1° (Garner, 
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Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 98, 219). E: 89,67» (Med, Sa.), 89,97—90,00° (Desvergnes. 
Manu, scient. [5] 16, 149; C. 1925 II, 2051). Erstarrungstemperatur zwischen 1 kg/om* (89,8°) 
und 2099 kg/cm» (140,0°): Puschin, Soc. 126, 2629. Molekularwärme zwischen 110,3° absol. 
(21,0 cal) und 343,7° absol. (49,7 cal): Andrews, Am. Soc. 48, 1294. Molekularwärme festen 
1.3-Dinitro-benzols zwischen 25° (44,7 cal) und dem Schmelzpunkt (51,9 cal) und flüssigen 
1.3-Dinitro-benzols zwischen dem Schmelzpunkt (68,2 cal) und höheren Temperaturen: An., 
Lynn, John., Am. Soc. 48, 1280, 1286. Krystallisationswärme: G., Ab., Pr. roy. Soc. [A] 99. 
230; C. 1921 III, 866. Schmelzwärme: 4,150 kcal/Mol (An., L., J.). Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 695,7 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi in Landolt-Börnst. E III, 2914), 
697,03 kcal/Mol (Pu., Ph. Ch. 124, 19), 700,6 kcal/Mol (G., Ab.). DJ: 1,571 (Ziegler, Ditzel, 
A. 473, 200). Krystallisationsgeschwindigkeit: Tammann, Laass, Z.anorg.Ch. 172, 68. 
Krystallisation gleichmäßig gefärbter 1.3-Dinitro-benzol-Krystalle aus der mit Farbstoffen 
versetzten unterkühlten Schmelze: Ta., Laass, Z. anorg. Ch. 172, 70. Absorptionsspektrum 
in flüssigem Ammoniak: Gabneb, Gillbe, Soc. 1928, 2890, 2896. Dipolmoment pX 10": 
4,02 (Höjendahl, Natura 117, 892; C. 1926 II, 1114), 3,70 (Hö., Phys.Z. 80 [1929], 394), 
3,81 (W., Schw., Am. Soc. 50, 363; W., Phys.Z. 29 [1928], 178) (sämtliche Messungen 
an verd. Lösungen in Benzol ausgeführt). — In 100 g Wasser lösen sich bei 13° 0,0068 gTbei 
50° 0,0469 g, bei 100° 0,1910 g (Desvergnes, Monit. scient. [5] 15, 149; C. 1925 II, 2051)> 
Löslichkeiten in organischen Lösungsmitteln bei verschiedenen Temperaturen: D., Monit. 
scient. [5] 16, 149. Löslich in flüssigem Ammoniak mit rotvioletter Farbe (de Cabli, O. 57, 
351 ; Field, Gabner, Smith, Soc. 127, 1231), in flüssigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe 
(deC). Thermische Analyse der binären Systeme mit Urethan (Eutektikum bei ca. 42,3° 
und ca. 91 Mol-% Urethan): Pu., Fioletova, Soc. 121, 2822; mit 1.2-Dinitro-benzol und 
1.4-Dinitro-benzol: An., J.phys.Chem. 29, 1042; mit Naphthalin: Pu., Ph.Ch. 124, 18; 
mit Anthracen: Kremann, R. Müller, M. 42, 185, 187; mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: 
Jefremow, Tichomirowa, 3K. 59, 379, 383, 388; C. 19281, 188; mit 0-Naphthol und mit 
Methyl-0-naphthyl-äther: Giua, Maroellino, O. 501, 346, 347, 355; mit Triphenylcarbinol : 
Kremann, Hohl, R. Müller, M. 42, 210, 212; mit Hydrochinondimethyläther: Giua, 
M., O. 501, 346, 351; mit Campher: Je., Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 1918, 30; C. 19251, 
2144; Izv. ross. Akad. [6] 13, 768; C. 1925 II, 524; mit Cinnamylidenacetophenon : Giua, G. 
55, 573; mit 3-Oxy-benzaldehyd: Kre., Pogantsch, M. 44, 165, 171; mit 2-Nitro-anilin, 
3-Nitro-anilin und 4-Nitro-anilin: John., Jones, J. phys. Ghem. 82, 594; mit N-Nitro- 
N-methyl-2.4.6-trinitro-anilin: Jb., Tl., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 286; C. 19271, 2628; 
mit 3-Amino-phenol: Kre., Lupper, Zawodsky, M. 41, 532, 533; mit Azobenzol und mit 
4-Amino-azobenzol: Giua, Reqgiani, O. 55, 656; mit Carbazol: Kre., Strzelba, M. 42, 
171, 175. Abkühlungskurven von äquimolekularen Gemischen aus 1.3-Dinitro-benzöl und 
Naphthalin unter verschiedenen Drucken: Puschin, Ph. Ch. 124, 21. Dichten von Gemischen 
mit Benzol bei 25°: W., Schw., Am. Soc. 46, 363. Wärmetönung beim Lösen in Benzol, 
Alkohol und Äther: Gehlhoff, Ph. Ch. 98, 254. Dielektr.-Konst. von Lösungen in Benzol 
bei 20°: Partington, Rule, Phil. Mag. [7] 1, 1036; C. 1826 II, 2145. Elektrische Leit- 
fähigkeit einer Lösung von 1.3-Dinitro-benzol in Schwefelsäuremonohydrat bei 12°: Cher- 
bulikz, Helv. 6, 285. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Field, Garner, 
Smith, Soc. 127, 1236. Scheinbares Reduktionspotential in 0,2 Mol Chlorwasserstoff ent- 
haltendem Alkohol oder Aceton bei 24°: Conant, Lutz, Am. Soc. 45, 1052, 1056. 

Über die explosiven Eigenschaften vgl. Robebtson, Soc. 119, 8. Bei der Belichtung 
von auf Baumwolle feinverteiltem 1.3-Dinitro-benzol mit Sonnenlicht oder ultraviolettem 
Licht entsteht anscheinend 3.3'-Dinitro-azoxybenzol (Seyewetz, Mounier, Bl. [4] 48, 
651). Beim Erwärmen mit Kaliumpersulfat-Lösüng auf dem Wasserbad bilden sich Ammoniak, 
Salpetersäure, Cyanwasserstoffsäure und sehr geringe Mengen salpetrige Säure (Ricca, 
O. 67, 269). Beim Kochen mit Salpetersäure (D : 1,4) und Quecksilboroxyd erhält man geringe 
Mengen Mercurioxalat (Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 599). 1.3-Dinitro-benzol liefert bei der 
Hydrierung in Alkohol bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle je nach den Mengenver- 
hältnissen N-[3-Nitro-phenyl]-hydroxylamin, 3-Nitro-anilin oder m-Phenylendiamin; wird 
die Reduktion bei Gegenwart von Kalilauge durchgeführt, dann erhält man 3.3'-Dinitro- 
azoxybenzol (Brand, Steiner, B. 65, 881). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender 
schwach essigsaurer wäßrig-alkoholischer Calciumchlorid-Lösung oder neutraler oder saurer 
Ammoniumchlond-Lösung entsteht N-[3-Nitro-phenyl]-hydroxylamin (Brand, Moder- 
sohn, J. pr. J2] 120, 171). 1.3-Dinitro-benzol liefert beim Erwärmen mit Eisenspänen und 
üisen(UI)-chlond oder Natriumchlorid in Wasser auf 100° 3-Nitro.anilin (Bretnütz, Pensa 
Nottztarwchwi.-ind. 2, 185; C. 1927 II, 243). Wird beim Kochen mit Eisenpulver und 
MAgnesiumchlond m wäßr. Aceton zu m-Phenylendiamin reduziert (Micbwicz, Roczniki 
Ghem. 8, 53; C. 1928 II, 441). Titan(III)-ohlorid reduziert in heißer stark saurer Lösung 
quantitativ zu m-Phenylendiamin (English, J.ind. Eng.Chem. 12, 997; C. 1921 II, 623). 
Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Lösung von 1.3-Dinitro-benzol in wäßr. 
Pyridin auf dem Wasserbad erhält man 3-Nitro-anilin (Brady, Day, Reynolds, Soc. 1829, 
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2266). Bei Behandlung mit Natriumdisulfid in Benzol -+- Wasser bei Gegenwart von Calchun- 
ehlorid bildet sieh 3.3'-Dinitro-azoxybenzol (Haworth, Lapworth, Soc. 119, 775). Reduk- 
tion durch Natriumbenzylat in Benzol: Sutee, Dains, Am. Soc. 60, 2735. 1.3-Dinitro- 
benzol liefert bei 12-stdg. Erhitzen mit Salpetersäure und 33%iger rauchender Schwefel- 
saure (Verhältnis HN0 3 : S0 8 = 120: 59) auf 115° Tetranitromethan neben 1.3.5-Trinitro- 
benzol (McKie, J. Soc. ehem. Ind. 44, 431 T; C. 1826 I, 84). Bei 8— 9-stdg. Erhitzen auf 
150 — 160° mit rauchender Schwefelsäure (18% S0 3 -Gehalt) bei Gegenwart von Quecksilber 
erhält man 3.5-Dinitro-benzol-sulfonsäure-(l) (Griffith, Soc. 126, 1401). 1.3-Dinitro-benzol 
liefert beim Kochen mit NaHS0 3 -Lösung das Natriumsalz der [3-Nitro-phenyl]-sulfamid- 
säure und das Dinatriumsalz der m-Phenylen-disulfamidsäure (Weil, Wassermann, B. 
55, 2542). Liefert beim Erwärmen mit überschüssigem nitrohydroxylaminsaurem Natrium 
in verd. Alkohol auf 80° 3-Nitro-phenylnitrosohydroxylamin (Syst. Nr. 2219) (Biqiavi, 
Franceschi, G. 57, 378; B., R.A.L. [6] 4, 458). 1.3-Dinitro-benzol wird in Stickstoff- 
atmosphäre durch Alanin in Gegenwart von Palladiumschwarz zu 3-Nitro-phenylhydroxyl- 
amin reduziert, wobei Alanin in Acetaldehyd übergeht (Wieland, Bergel, A. 438, 205). 
Verhalten als Sauerstoff Überträger bei der kataly tischen Dehydrierung von Alkoholen: 
Rosenmund, Zetzsche, B. 64, 1096, 2036; Ze., Zala, Helv. 8, 288. Setzt man 1.3-Dinitro- 
benzol mit Phenylhydroxylamin in methylalkoholischer Kalilauge unterhalb 40 — 45° um, 
so erhält man oc- und /?-3-Nitro-azoxybenzol neben Azoxybenzol und geringen Mengen eines 
rötlichgelben Produkts (F: 140°) (Meisenheimer, B. 53, 364). Gibt mit Natriumjodid und 
einigen organischen Verbindungen Färbungen, die vermutlich auf Bildung von Komplex- 
verbindungen zurückzuführen sind; so erhält man orangefarbene Lösungen mit Natrium- 
jodid und Aceton oder Pyridin, gelbe mit Natriumjodid und Acetonitril oder Acetoncarbon- 
säureäthylester (Tronow, Djakonowa-Schulz, Sonowa, JK. 58, 338; C. 1927 II, 1687). 

Reines 1.3-Dinitro-benzol wird durch atmende Zellen nur sehr langsam reduziert (Lip- 
schitz, Osterroth, Pfliigers Arch. Physiol. 205, 361). Zur biologischen Reduzierbarkeit von 
1.3-Dinitro-benzol vgl. a. Nettberg, Reinftjrth, Bio.Z. 138, 566. Insecticide Wirkung: 
Tattersfield, Gimingham, J . Soc. ehem. Ind. 46, 370 T; C. 1827 II, 1884. Toxische 
AVirkung: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin- 
Leipzig 1932], S. 96—106. 

Die Lösung in Aceton wird durch Natronlauge intensiv rotviolett, durch Ammoniak 
rosenrot bis purpurrot gefärbt (Rudolph, Fr. 60, 240). Mit alkoh. Kalilauge erhält man 
in Gegenwart von 2.4-Dinitro-toluol eine intensive blaue, in Gegenwart von 2.6-Dinitro- 
toluol eine rote Färbung (Muraour, Bl. [4] 43, 72). Die für 1.3-Dinitro-benzol in der Literatur 
angegebene Farbreaktion mit d-Fructose wird nicht durch 1.3-Dinitro-benzol, sondern durch 
1.2-Dinitro-benzol verursacht und tritt bei reinem 1.3-Dinitro-benzol nicht auf (Szecsenyi- 
Nagy, Bio. Z. 281 [1935], 175). 

C 6 H 4 4 N s + 2TiCl 4 . Gelbe, an der Luft rauchende Krystalle. F: 64° (Reihlen, Hake, 

A. 452, 59). Wird durch Wasser zersetzt. 

1.4-Dinitro-benzol, p-Dinitro-benzol CjH^Nj ■=•= C 6 H 4 (N0 2 ) 2 (H 261; E I 136). 

B. Neben anderen Produkten beim Kochen von 4-Jodo-l-nitro-benzol mit Natriumnitrit - 
Lösung (Vorlander, R. 48, 914). Zur Bildung aus 4-Nitro-benzol-diazoniumnitrat-(l) durch 
Behandeln mit Natriumnitrit und Kupfersulfat nach Körner, Contardi (R. A. L. [5] 23 I, 
282) vgl. Andrews, J.phys.Chem. 29, 1041. Entsteht in ca. 60 %iger Ausbeute beim Behandeln 
von 4-Nitro-benzol-diazoniumsulfat-(l) mit Natriumnitrit und Kupferpulver (Chapas, Bl. [4] 
41, 194). — Krystallographische Untersuchung: Bragg, Soc. 121, 2773. F: 171,5—172,0° 
(Williams, Schwingel, Am. Soc. 50, 363), 173,5° (Andrews, Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 
1286). Molekularwärme festen 1.4-Dinitro-benzols zwischen 25° (45,9 cal) und dem Schmelz- 
punkt (60,1 cal) und flüssigen 1 .4-Dinitro-benzols zwischen dem Schmelzpunkt (66,2 cal) und 
höheren Temperaturen: An., L., J., Am. Soc. 48, 1286. Schmelzwärme: 6,720 kcal/Mol (An., 
L., J.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 693,7 kcal/Mol (Garner, Abernethy, 
Pr.roy.Soc. [A] 88, 230; C. 1921III, 866). Dipolmoment //XlO 18 : 0,8 (Höjendahl, 
Nalure 117, 892; C. 1926 II, 1114; Phys.Z. 30 [1929], 394), 0,32 (W., Schw., Am. Soc. 60, 
367; W., Phys.Z. 28 [1928], 178) (sämtliche Messungen an verd. Lösungen in Benzol aus- 
geführt). Thermische Analyse der binären Gemische mit 1.2-Dinitro-benzol und 1.3-Dinitro- 
benzol: An., J. phys. Chem. 29, 1042; mit Anthracen: Kremann, R. Müller, M. 42, 188, 
192; mit Triphenylcarbinol: Kr., Hohl, R. Müller, M. 42, 213; mit 3-Oxy-benzaldehyd : 
Kr., Pogantsch, M. 44, 165, 172; mit 2-Nitro-anilin, 3-Nitro-anilin und 4-Nitro-anilin : 
Johnston, Jones, J.phys.Chem. 32, 594; mit a-Naphthylamin und mit Ö-Naphthylamin : 
Rheinboldt, J.pr. [2] 111, 267, 269; mit Carbazol: Kr., Strzelba, M. 42, 172, 175. 
Dichten und Dielektr.-Konst. von verd. Lösungen in Benzol bei 25°: W., Schw., Am. Soc. 
60, 363. Elektrische Leitfähigkeit einer Lösung von 1.4-Dinitro-benzol in Schwefelsäure- 
monohydrat bei 12°: Cherbuliez, Helv. 6, 285. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem 
Ammoniak: Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1236. — Geschwindigkeit der Reaktion mit 
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niethylalkoholischcr Natriummethylat-Lösung: Parijs, R. 48, 561. 1 .4-Dinitro-benzol 
liefert beim Behandeln mit nitrohydroxylaminsaurem Natrium in verd. Alkohol bei 50-^60" 
das Natriumsalz des 4-Nitro-phenylnitrosohydroxylamins (Syst. Nr. 2219) neben 4-Nitro- 
phenetol (Bioiavi, Franceschi, O. 57, 379; B., R.A.L. [VI] 4, 458). — Die Lösung in 
Aceton wird auf Zusatz von Natronlauge intensiv gelb, auf Zusatz von Ammoniak blaßgelb 
(Rudolph, Fr. 60, 240). — C 6 H 4 4 N 2 + TiCl 4 . Dunkelgelbe, an der Luft rauchende Krystalle 
(Keihlen. Hake, A. 452, 60). Zersetzt sich beim Schmelzen sowie bei Einw. von Wasser. 

8-Cblor-1.2-dinitro-benzol C,H 3 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel (EI 137). NO» 
li. Man diazotiert 2.3-Dinitro-anilin mit Nitrosylsehwefelsäure und trägt die ent- -v KÜ4 
Ständern) Diazoniumaalz-Lösung in Kupfer(I)-chlorid-Lösung ein (van de Vliet, | | 
R. 43, 612). — Krystalle (aus Alkohol). F: 78°. — Liefert beim Erhitzen mit '—^' ' 
Salpetersäure (D: 1,52) und rauchender Schwefelsäure auf 160 — 170° 6-Chlor-1.2.4-trinitro- 
lu-nzol und 4-Chlor-1.2.3-trinitro-benzol. 

4-Chlor-1.2-dinitro-benzol C 6 H 3 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel (H262; 
K 1 137). Liefert beim Behandeln mit Natriumäthylat-Lösung 5-Chlor-2-nitro- • 2 
phenetol (Lorano, R. 47, 187). Bei Einw. von Methylmercaptan in alkoh. Kalium- (^ >SOj 
carbonat-Lösung erhält man 5-Chlor-2-nitro-thioanisol (Hodoson, Handley. '. J 
,1. Soc. ehem. Ind. 46, 436 T; G. 19281, 330). — Toxische Wirkung: H. Staub ^ 
in J. Hoüben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 
1932], S. 106. 

4-Chlor-1.3-dinitro-benzol C 6 H,0 4 N,C1, s. nebenstehende Formel (H 263 ; Nü 
E 1 137). Technische Darstellung durch Nitrieren von Chlorbenzol mit Salpeter- 
schwefelsäure: H. E. Fikrz-David, L. Blanoey, Grundlegende Operationen der i "i 
Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 59. Reinigung des technischen Produkts ' ..'-NO» 
durch Krystallisation aus 62%iger Salpetersäure: Desvergnes, Monit. scient. ;.. 
|5| 15, 74; C. 1825 II, 18. — E: 50,08" (D.). D?<: 1,4717 (Lindemann, Pabst, 
A. 462, 46). Parachor: Mumford, Phillips, Nor. 1828, 2118. n™' 4 : 1,5582; np'': 1,5859 
(L., P.). In 100 cm 3 Wasser lösen sich bei 15" 0,0008 g, bei 100° 0,159 g (D.). Quantitative 
Löslichkeiten in organischen Lösungsmitteln bei verschiedenen Temperaturen: D. Thermische 
Analyse der binären Systeme mit Pikrylchlorid: Frankland, Garner, ./. Soc. ehem. Ind. 
39 [1920J, 258 T; mit Benz-anti-aldoxim, mit 2-Oxy-benz-anti-aldoxim, mit 2-Methoxy- 
benz-anti-aldoxim, mit 4-Methoxy-benz-syn-aldoxim und mit 4-Methoxy-benz-anti-aldoxim : 
Brady, Truszkowski, Soc. 125. 1089, 1090, 1094, 1095, 1096; mit Zimt-syn-aldoxim und 
mit Zimt-anti-aldoxim: Br., Klein, Soc. 127, 852; mit 2-Nitro-anilin. 3-Nitro-anilin, a-Naph- 
thylamin und 4-Amino-acetophenon: Giua, Marcellino, Curti. O. 5011, 306, 307, 308, 
309, 311. 

Chemisches Verhalten. 

Wird durch Salpeterschwefelsäure in Pikrylchlorid übergeführt (Chem. Fabr. Griesheim, 
1). R. P. 78309; Frdl. 4, 35; vgl. dazu Frankland, Garner, J. Soc. chem. Ind. 38. 257 T: 
<!. 1920 III, 792; Gida, de Franciscis, Ann. Chim. applic. 15, 141; C. 1926 I, 225). Über 
ein Produkt vom Schmelzpunkt 80 — 81°, das beim Kochen mit Dicarbonat-Lösifng entsteht, 
vgl. Abderhalden, Stix, H. 129, 152. Beim Erhitzen mit einer Schmelze aus Natrium- 
sulfid und Schwefel in Alkohol erhält man Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-disulfid (Teppema. 
Sebrell, Am. Soc. 49, 1755). Über zwei Verbindungen vom Schmelzpunkt 64° und Schmelz- 
punkt 36", die beim Kochen mit wenig Ammoniak in Alkohol erhalten wurden, vgl. Abder- 
halden, Stix, H. 128, 152. Die Umsetzung mit alkoh. Ammoniak unter Bildung von 2.4-Di- 
mtro-anilin erfolgt sehr langsam bei Zimmertemperatur (Fkanzen, Bockhacker, B. 53, 
1178; vgl. auch Valton, Soc. 127, 41), ziemlich schnell dagegen bei 100° (Fr., Bo.). 4-Chlor- 
1.3-dinitro-benzol läßt sich auch in 2.4-Dinitro-anilin überführen durch Einw. von Ammoniak 
in siedendem Nitrobenzol (Le FfcvRE, Moir, Türner, Soc. 1927, 2337), durch Kochen mit 
geschmolzenem Ammoniumacetat oder durch Erhitzen mit Ammoniumacetat-Lösung auf 
125—130° (Soc. Chim. de la Grande Paroisse, D. R. P. 376796; C. 1923 IV, 537; Frdl. 14. 
402). Liefert beim Erwärmen mit Natriumarsenit 2.4-Dinitro-phenol (Nijk, R. 41, 498). 
Zur Umsetzung mit alkoh. Laugen vgl. Davies, Wood. Soc. 1828, 1129; Raiford. 
Colbeht, Am. Soc. 48. 2654; Marqiteyrol, Scohy, Dl. [4] 27, 105; mit Natriumäthylat- 
Lösung vgl. Franzen, Bockhacker, B. 53, 1178. Geschwindigkeit der Reaktion mit Natrium- 
methylat-Lösung bei 0°, 15° und 25": Lorano, R. 46, 898, 902; Talen, R. 47, 331 ; bei 25°: 
Mattaar, R. 41, 104; Baudet, R. 43, 724: mit Natriumäthylat bei 0", 10°, 15°, 20° und 25°: 
Lorano. R. 46, 894, 902; bei 0", 15" und 25": Talen, R. 47, 332; bei 25": Mattaar, R. 41. 
105; mit Natriumphenolat in methylalkoholiseher Lösung und in alkoh. Lösung bei 25°: 
Ma., R. 41, 109, 110. 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol liefert beim Behandeln mit Methylmercaptan 
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in alkoh. Kaliuincarbonat-Lösung 2:4-Dinitro-thioanisol (Hodgson, Handley, J. Soc. ehem. 
Ina. 46, 435 T; C. 19281, 330). Beim Eintragen der Dinatriumverbindung des Äthylen- 
glykols in überschüssiges, geschmolzenes 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol erhält man Äthylenglykol- 
bis-[2.4-dinitro-phenyläther] (Dosros, Tsatsas, C. r. 180, 1275). Mit dem Natriumsalz des 
Monothioäthylenglykols in Alkohol entsteht bei sehr allmählicher Temperatursteigerung 
[/?-Oxy-äthyl]-[2.4-dinitro-phenyl]-sulfid, bei schneller Temperatursteigerung eine krystalline 
schwefelfreie braune Verbindung vom Schmelzpunkt 143° (Bennett, Whincop, Soc. 119. 
1863). Behandelt man 4-Chlor-l .3-dinitro-benzol mit 4-Methoxy-benz-anti-aldoxim und 
Natriumäthylat in Alkohol, so bildet sich 4-Methoxy-benz-syn-aldoxim-0-[2.4-dinitro- 
phenyläther] ; mit 4-Methoxy-benz-syn-aldoxim entstehen unter gleichen Bedingungen 
4-Methoxy-benzaldehyd und das Natriumsalz des 2.4-Dinitro-phenols; die Reaktion ist bei 
den meisten Aldoximen analog und kann daher in gewissen Fällen zur Konfigurationsbestini - 
mung der Oxime dienen (Brady, Truszkowski, Soc. 125, 1088, 1091). 

Beim Kochen mit Cyanessigester und Natrium-äthylat in Alkohol erhält man [2.4-Di- 
nitro-phenyl]-cyanessigsäureäthylester (Fairbourne, Fawson, Soc. 1927, 47). Mit Cyanamicl 
in verd. Alkohol entsteht [2.4-Dinitro-phenyl]-cyanamid (Giua, Petronio, J. pr. [2] 110, 
300). Bei der Umsetzung mit Semicarbazid bei Gegenwart von Natriumacetat in siedendem 
verdünntem Alkohol erhält man l-[2.4-Dinitro-phenyl]-semicarbazid (Gitta, O. 53, 848). 
4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol liefert beim Behandeln mit Kaliumrhodanid [2.4-Dinitro-phenyl |- 
rhodanid, 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylsulfid und 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldisulfid (Chal- 
lenger, Collins, Soc. 125, 1380). Bei der Einw. von 1 Mol Thioharnstoff in siedendem 
Alkohol erhält man 2.4-Dinitro-thiophenol, 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldisulfid, wenig 
2.4.2'.4'-'fetranitro-diphenylsulfid sowie O-Äthyl-isoharnstoff; erwärmt man 1 Mol 4-Chlor- 
1 .3-dinitro-benzol mit 1 / i Mol Thioharnstoff in Alkohol bei Gegenwart von Natriumacetat auf 
dem Wasserbad, so erhält man als Hauptprodukt 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylsulfid (Gnu. 
Ruggeri, O. 63, 343; vgl. auch Taylor, Dixon, Soc. 125, 246); bei der Umsetzung mit 
Thioharnstoff in kaltem Aceton entsteht das Hydrochlorid des S-[2.4-Dinitro-phenyl]-iso- 
thioharnstoffs (Taylor, Dixon). Beim Erwärmen mit Thiosemicarbazid in Alkohol auf 
dem Wasserbad entsteht l-[2.4-Dinitro-phenyl]-thiosemicarbazid; bei Gegenwart von 
Natriumacetat erhält man 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenylsulfid (Giua, Petronio, O. 55. 
668). Bei der Reduktion mit Natriumhydrosulfid-Lösung in Gegenwart von Schwefel- 
kohlenstoff entstehen geringe Mengen ö-Amino-2-mercapto-benzthiazol (Syst. Nr. 4383) und 

2.2'-Dimercapto-[bis-thiazolo-4'.5':1.2;5".4'':4.5-benzol] (s. neben- ,,„ ,-x_™ 

stehende Formel; Syst. Nr. 4641) (Teppema, Sebrell, Am. Soc. 49, sc/ A | [ " )cs 
1755). Kocht man Cyanselenoglykolsäure anfangs mit Natronlauge s "- ^ s 

und dann, nachdem man mit Essigsäure schwach angesäuert hat, mit 4-Chlor-l. 3-dinitro- 
benzol und Natriumacetat in Alkohol, so bilden sich 2.4.2'.4 / -Tetranitro-diphenylselenid 
und 2.4-Dinitro-phenylselenoglykolsäure (Behaghel, Rollmann, B. 82, 2699). 

4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol gibt mit Methylamin in verd. Alkohol schon bei Zimmer- 
temperatur 2.4-Dinitro-methylanilin (Valton, Soc. 127, 41). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Anilin in siedendem Alkohol: Lindemann, Pabst, A. 462, 31, 44; mit Anilin und mit 
Methylanilin in Alkohol bei 50°: Rheinlander, Soc. 123, 3107, 3109; zur Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Anilin und anderen aromatischen Aminen in Alkohol vgl. auch Linke. 
B. 66, 851; Franzen, Bockhacker, B. 63, 1178. 4-Chlor-l. 3-dinitro-benzol liefert beim 
Behandeln mit N-Phenyl-thioharnstoff in kaltem Aceton das Hydrochlorid des N-Phenyl- 
S-[2.4-dinitro-phenyl]-isothioharnstoffs; mit N.N'-Diphenyl- thioharnstoff in siedendem 
Alkohol erhält man neben wenig 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldisulfid 2.4-Dinitro-diphenyl- 
amin; in kaltem Aceton entsteht nur 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyldisulfid (Taylor, Dixon, 
Soc. 126, 247, 248). Beim Kochen mit 2.2'-Diamino-diphenyl bildet sich neben 2.2'-Bis- 
|2.4-dinitro-anilino]-diphenyl etwas N-[2.4-Dinitro-phenyl]-carbazol (Le Fevre, Soc. 1929, 
737). Geschwindigkeit der Reaktion mit Piperidin in Benzol: Brewin, Turner, Soc. 1928. 
332; in Alkohol: Fra., Bo., B. 63, 1178. Zur Geschwindigkeit der Reaktion mit Pyridin 
bei 16—18° vgl. Tronow, 5K. 58, 1286; C. 1927 II, 1145. 

Reizwirkung auf menschliche und tierische Haut: Hanzlik, Tarr, J. Pharmacol. exp. 
Tkerap. 14, 226; C. 1920 1, 510; Bogert, Evans, Ind.E71g.Chem. 18 [1926], 299. — Reinheits- 
prüfung: E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 139. 

2-Chlor-1.4-dinitro-bensol C.HjO.NjCl, Formel I (H 264 ; .vo 2 N0 2 

EI 138). Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,52) ^'^ ^^ 

und rauchender Schwefelsäure auf 160— 170° 5-Chlor-1.2.4-tri- I. I |' u n. I |' NOil 
nitro-benzol (van be Vliet, R. 48, 616). k.^- 1 ' \^( 1 

8.4-DioMor-l.S-diiiitro-beMol C,H,0 4 N,Clj, Formel II. NO ä ci 

Das H 264 unter dieser Formel beschriebene Präparat ist 

vermutlich ein Gemisch aus viel 4.5-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol und sehr wenig 3.4-Dichlor- 
1.2-dinitro-benzol gewesen (Holleman, R. 39, 451, 452). — B. 3.4-Dichlor-1.2-dinitro-benzol 
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entsteht beim Behandeln von 2.3-Dichlor-l-nitro-benzol mit Salpetersäure (D: 1,54) und 
Schwefelsäure (D: 1,84) auf dem Wasserbad, neben 4.5-Dichlor-l .3-dinitro-benzol (H., JB. 38, 
447, 450). Aus 5.6-Dichlor-2-nitro-anilin durch Diazotieren und Behandeln mit Natriumnitrit 
(H.* Ä 89, 449). — Nadeln (aus Ligroin). F: 97°. — Liefert bei der Einw. von Natrium- 
methylat 5.6-Diohlor-2-nitro-anisol (H., R. 80, 461); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 
0°: H., R. 88, 468. 

8.6-Diohlor-1.2-dinitro-benzol C,H,0 4 N 8 Clj, s. nebenstehende Formel N0 2 

(H 264). Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat auf dem Wasserbad 4.6 Di- ,-^^yNO, 
chlor-2-nitro-anisol (Holleman, R. 88, 457). Geschwindigkeit der Reaktion I [ " 
mit Natriummethylat bei 0°: H., R. 39, 466. '^"^ 

3.6-Diohlor-1.2-dinitro-benssol C,H s 4 NjCl s , s. nebenstehende Formel NO2 

(H265). B. Zur Bildung durch Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 2.5-Diohlor- ci-r^^-iro- 
1-nitro-benzol vgl. Page, Heasman, Soc. 123, 3254; Holleman, R. 38, 441; I | " 
deh Holländer, van Haeften, R. 40, 323; Macleod, Pfund, Kilpatrick, ^-'' 
Am. Soc. 44, 2262. Aus 3.6-Dichlor-2-nitro-anilin durch Diazotieren und Behandeln mit 
Natriumnitrit (Ho.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103° (Ho.). Thermische Analyse des 
Systems mit 2.5-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol: P., Hea. — Liefert bei der Einw. von alkoh. 
Ammoniak 3.6-Dichlor-2-nitro-anilin und geringe Mengen 2.3-Dinitro-1.4-diamino-benzol 
(M., Pf., K.). Beim Behandeln mit Natriummethylat erhält man 3.6-Dichlor-2-nitro-anisoI 
(Ho., R. 38, 460); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 0°: Ho., R. 38, 467. 

4.5-Dicblor-1.2-dinitro-benzol C 6 Hj0 4 N 2 C1j, s. nebenstehende Formel KO2 

(H 265). B. Beim Erhitzen von 3.4-Dichlor-l-nitro-benzol mit Salpetersaure [-""-,. so- 

(D: 1,5) und rauchender Schwefelsäure (20% S0 3 ) auf 100° (Le Fevre, Turner, I J 

»Soc. 1827, 1119). — Krystalle (aus verd. Essigsäure), Blättchen (aus Alkohol). '\^ 

F: 109—110° (LeF., T.), 110° (Holleman, R. 38, 446). — Geschwindigkeit 01 
der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: H., R. 38, 468. Bei Einw. von Piperidin entstellt 
N-[4.5-Dichlor-2-nitro-phenyl]-piperidin (LeF., T.). 

2.4 -Dichlor- 1.8 - dinitro - benzol C^HjOjNjjCIj, h. nebenstehende Formel KO2 
(H 265). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 2.6-Dichlor-l-nitro-benzol vgl. "- .( 1 
Holleman, R. 88, 439; Dann, Soc. 1829, 2461. Entsteht auch in geringerer | j „ 
Menge neben 4.6-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol beim Erwärmen von 1.3-Dichlor- "~~r' x 2 
benzol mit Salpeterschwefelsäure auf 99° (D., Soc. 1828, 2462). — ■ F: 70—71° ci 
(H.). Thermische Analyse des Systems mit 4.6-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol: D. — Liefert 
beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak ein Gemisch aus 3-Chlor-2.4-dinitro-anilin und 3-Chlor- 
2.6-dinitro-anilin (van de Vliet, -R. 48, 617). Bei der Einw. von Natriummethylat erhält 
man 3-Chlor-2.6-dinitro-anisol (R.,R. 88, 459; van de Vliet, R. 43, 625); Geschwindigkeit 
dieser Reaktion bei 0°: H., R. 39, 467. 

2.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol C a H.0 4 N,Cl s , s. nebenstehende Formel NO* 

(H 265; E I 138). B. Zur Bildung durch Einw. von Salpeterschwefelsäure -"'^.ci 
auf 2.5-Dichlor-l -nitro- benzol vgl. Page, Heasman, Soc. 128, 3252; auf 1.4-Di- j | 
chlor-benzol vgl. Holleman, R. 89, 440; Ho., den Hollander, van Haeften, 1 '^^' 1 - 
R. 40, 323; Macleod, Pfund, Kilpatrick, Am. Soc. 44, 2262. Aus 4-Chlor-2.6-dinitro- 
anilin beim Diazotieren und folgenden Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid in verd. Salzsäure 
(Misslin, Helv. 3, 631 ; Ho.). — Schwach grüngelbe Blättchen (aus Alkohol), Krystalle (aus 
Tetrachlorkohlenstoff). F: 105—106° (Ho.; P., Hea.), 104,9° (M., Pf., K., Am. Soc. 44, 
2264). Kp: 302—303° (geringe Zersetzung) (M., Pf., K., Am. Soc. 44, 2263). Thermische 
Analyse der Systeme mit 3.6-Dichlor-1.2-dinitro-henzol: P., Hea.; mit 2.5-Dichlor-l .4-dinitro- 
benzol: M., Pf., K. — Liefert bei der Reduktion mit Titan(III)-chlorid in Alkohol 2.5-Di- 
chlor-3-nitro-anilin (Ho., van Haeften, R. 40, 73). Gibt mit alkoh. Ammoniak 4-Chlor- 
2.6-dinitro-anilin (M., Pf., K.). Beim Behandeln mit Natriummethylat erhält man 4-Chlor- 
2.6-dinitro-anisol (Ho., R. 39, 459); Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 0°: Ho., R. 88, 467. 

4.5- Dichlor -1.3-dinitro-benzol C,H,0 4 N,CL, s. nebenstehende Formel NOj 

(E I 138). B. Aus 2.3-Dichlor-l-nitro-benzol durch Behandeln mit Salpeter- ^^ 
säure (D: 1,54) und Schwefelsäure (D: 1,84), neben 3.4-Dichlor-l .2-dinitro-benzol „. I 
(Holleman, R. 38, 447, 450). Neben 4.5-Dichlor-l .2-dinitro-benzol durch u-^-NOi 
Nitrierung von 1.2-Dichlor-benzol mit Salpeterschwefels&ure (H., R. 88, 450). Cl 

Zur Bildung aus 6-Chlor-2.4-dinitro-phenol durch Behandeln mit p-Toluolsulfochlorid 
(Ullmann, Sane, B. 44, 3734) vgl. Holleman, R. 88, 451. — Grünlichgelbe Tafeln (aus 
Alkohol). F: 56°. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 105° 6-Chlor- 
2.4-dinitro-anilin (H., R. 39, 451). Beim Behandeln mit Natriummethylat erhält man 
6-Chlor-2.4-dinitro.anisol (H., R. 38, 462). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 0°: H., 
R. 89, 468. 
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4.6- Dichlor -LS-dinitro-bensol C,H,0«N,C1„ s. nebenstehende Formel NOj 

(H 265; E I 138). B. Zur Bildung duroh Nitrierung von 1.3-Dichlor-benzol ci-r"--, 
mit Salpeterschwefelsäure vgl. Davies, Hickox, Soc. 121, 2649; Dann, Soc. | vn 

1829, 2461. Aus 5-Chlor-2.4-dinitro-phenol (Sana, Joshi, Soc. 126, 2483) <^- llv * 
sowie (neben 5.5'-Dichlor-2.4.2'.4'-tetranitro-diphenyläther) aus 4.6-Dinitro- ci 

resorcin (Borsche, Feske, B. 61, 701) beim Erhitzen mit p-Toluolsulfochlorid und 
Diäthylanilin auf dem Wasserbad. — F: 101,0° (Dann, Soc. 1928, 2460), 103° (Davibs, 
van de Vliet, B. 43, 609). Löslich in siedendem Methanol (B., F.). Thermische Analyse 
des binären Systems mit 2.4-Dichlor-1.3-dinitro-benzol (Eutektikum bei ca. 48,1° und ca. 
38 Gew.-% 4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol): Dann. — Liefert beim Chlorieren in Gegenwart 
von Eisenpulver bei 140 — 150° Hexachlorbenzol (Hüffer, JR. 40, 452). Beim Kochen mit 
Sodalösung erhält man 6-Chlor-2.4-dinitro-phenol (Hodgson, Moore, Soc. 127, 1601). 
Bei Einw. von 1 Mol Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol entsteht 5-Chlor-2.4-dinitro- 
phenylhydrazin; mit überschüssigem Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol erhält man 
4.6 Dinitro-1.3-dihydrazino-benzol (Borsche, B. 54, 672, 679). 4.6-Dichlor-1.3-dinitro- 
benzol liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Natriummethylat 5-Chlor-2.4-dinitro-anisol, mit 
2 Mol Natriummethylat 4.6-Dinitro-resorcin-dimethyläther (Holleman, B. 38, 457). Ge- 
schwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: Holl., B. 88, 466. Kocht man 
4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol mit Natriumacetessigester in Benzol, so erhält man 4.6-Dinitro- 
m-phenylendiessigsäure-diäthylester und 4.6 - Dinitro - benzol - bis - [a-acetessigsäure]-(l .3)-di- 
äthylester neben wenig 5-Oxy-4.7-dimethyl-3-acetyl- Cumarin -carbonsäure- (6) -äthylester 
(Davies, Hickox, Soc. 121, 2649). Mit wenig Piperidin in siedendem Alkohol entsteht 
N-[5-Chlor-2.4-dinitro-phenyl]-piperidin; mit überschüssigem Piperidin in Pyridin unter 
Kühlung erhält man 4.6-Dinitro-1.3-dipiperidino-benzol (Le FivRE, Turner, Soc. 1927, 
1118). — Beizt die Haut (van de Vliet, B. 43, 609). 

2.3 - Dichlor - 1.4 - dinitro - benzol CjHjO^NjCIj, s. nebenstehende Formel. NOü 
Eine von Holleman {B. 39, 456) aus 2.5-Dinitro-anilin durch Chlorierung, Diazo- f -'^,.ci 
tierung und Behandlung mit Kupfer(I)-chlorid erhaltene und als 2.3-Dichlor-1.4-di- | | 
nitro-benzol aufgefaßte Verbindung ist nach van de Vliet (B. 48, 619) wahrscheinlich "^V ' 
2.3.6-Trichlor-1.4-dinitro-benzol. N0 2 

2.6 -Dichlor -1.4- dinitro -benzol C,H,0 4 N,C1,, s. nebenstehende Formel N0 2 

(H 265). B. Neben 2.5-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol und 3.6-Dichlor-1.2-dinitro- f^.ci 
benzol bei der Nitrierung von 1.4-Dichlor- benzol mit Salpeterschwefelsäure . | I 
(Holleman, B. 38, 444; Ho., den Hollander, van Haeften, B. 40, 323; '^-.^ 
Macleod, Pfund, Kilpatrick, Am. Soc. 44, 2262). Zur Bildung durch Nitrierung NO2 

von 2.5-Dichlor-l -nitro-benzol mit Salpeterschwefelsäure vgl. Ho., den H., van H., B. 40, 
325. Aus 2.5-Dichlor-4-nitro-anilin durch Diazotieren und Behandeln mit Natriumnitrit (Ho., 
B. 89, 443). Entsteht auch aus 4-Chlor-2.5-dinitro-anilin durch Diazotieren und Behandeln 
mit Kupfer(I)-chlorid in salzsaurer Lösung (Ho., B. 38, 444). — Citronengelbe Krystalle 
(aus Chloroform), hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 119° (Ho.), 117,5° (Macleod, Pf., 
K., Am. Soc. AA, 2264). Kp: 304° (Macleod, Pf., K). Thermische Analyse des binären 
Gemisches mit 2.5-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol: Macleod, Pf., K. — Liefert beim Chlorieren 
in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid bei 180° Hexachlorbenzol (Hüffer, JB. 40, 456). Beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak erhält man 2.5-Dichlor-4-nitro-anilin (Macleod, Pf., K., 
Am. Soc. 44, 2268 ; Holleman, den Hollander, van Haeften, B. 40, 325) neben 2.5-Dinitro- 
1 .4-diamino-bdnzol (Macleod, Pf., K.). Erhitzt man mit einem 1 Mol Natriummethylat, 
so entsteht 2.5-Dichlor-4-nitro-anisol; beim Erhitzen mit 2 Mol Natriummethylat erhält man 
6-Chlor-4-nitro-resorcm-dimethyläther (Ho., B. 88, 460). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Natriummethylat bei 0°: Ho., B. 89, 467. 

Verbindung mit 2.5-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol (wahrscheinliche Zusammen- 
setzung 2 Mol 2.5 -Dichlor -1.4 -dinitro -benzol und 3 Mol 2.5-Dichlor-l .3-dinitro-benzol). 
Krystalle (aus Alkohol). F: 81—81,5° (Macleod, Pfund, Kilfatriok, Am. Soc. 44, 2263). 
Sublimiert ohne Veränderung bei Wasserbadtemperatur. Kp: 302,5— 303°; Kp„: 198°. Ther- 
mische Analyse der Systeme mit den beiden Komponenten: M., Pf., K. 

2.6 -Diohlor- 1.4- dinitro -benaol C,H,0 4 N,C1,, s. nebenstehende Formel NOs 

(E I 138). Zur Darstellung durch Diazotieren von 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin und C i .^^. ci 
Behandeln mit Natriumnitrit vgl. Hollehan, B. 89, 438. — F: 114° (H.). — I | 
Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat 2.6-Dichlor-4-nitro-anisol (H., B. 39, ^-.-^ 
458). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: H.,Ü. 39, 466. »o» 

NOi 

8.4.6-Triohlor-1.2-dinitro-benBol CgHOjNjCl,, s. nebenstehende Formel. J^ n 
B. Ana 3.4.5-Triohlor-l-nitro-benzol beim Behandeln mit Salpeterschwefel- | ]' M ° 2 

säure auf dem Wasserbad (Hüirra, R. 40, 461). — Gelbe Krystalle aus Alkohol), ci k>-c» 
F: 105—106°. — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Ammoniak auf 50° unter 61 
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Druck 4.5 6-Triehlor-2-nitro-anilin (H., R. 40, 461). Beim Behandeln mit Natriummethylat- 
Lösung erhält man 4.5.6-Trichlor-2-nitro-anisol (H., R. 40, 462); Geschwindigkeit diester 
Reaktion bei 0°: H., R. 40, 469. 

3.4.6-Trichlor-1.2-dinitro-benzol C 6 H0«N«C1 3 , a. nebenstehende Formel. ^° 8 

B Beim Erwärmen von 2.3.5-Trichlor-l-nitro-bonzol mit Salpeterschwefel- Cl-^^-NO« 

säure auf dem Wasserbad (Hüffer, R. 40, 456). Entsteht in geringer Menge L^ J.Ol 

aus 3.4.6-Trichlor-2-nitro-anilin beim Diazotieren in salpetersaurer Lösung 
und Behandeln mit Natriumnitrit sowie aus 2.5-Dichlor-3.4-dinitro-anilin 
beim Diazotieren und Behandeln mit Kupferpulver, Kupfer(I)-chlorid und Salzsäure (H., 
R. 40, 454, 455). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 70 — 71°. — Liefert beim Erwärmen 
mit 1 Mol alkoh. Ammoniak im geschlossenen Gefäß auf 60° 3.5.6-Trichlor-2-nitro-anilin 
(H.). Bei der Einw. von 1 Mol Natriummethylat erhält man 3.5.6-Trichlor-2-nitro-anisol 
und 4.5(oder4.6)-Dichlor-2.3-dinitro-anisol oder 2.5-Dichlor-3.4-dinitro-anisol (F: 138° 
bis 140°) (H., R. 40, 466). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: 
H., R. 40, 470. 

2.4.5-Triohlor-1.8-dinitro-benzol C 6 H0 4 N,C1 3 , s. nebenstehende Formel NO«, 

(H 266; dort als 1.2.4-TrichIor-x.x-dinitro-benzol bezeichnet). Zur Konstitution ^"-..ci 
vgl. Hüffer, R. 40, 452. — B. Bei der Einw. von siedender Salpeterschwefel- _.J l. NO> 
säure auf 1.2.4-Trichlor-benzol, auf 2.3.6-Trichlor-l-nitro-benzol sowie auf '^S' * 
2.4.5-Trichlor-l-nitro-benzol (Hüffer, R. 40, 452). Aus 2.5.6-Trichlor-3-nitro- Cl 

anilin beim Diazotieren und Behandeln mit Natriumnitrit (H., R. 40, 457). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 102,5 — 103,5°. — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak 
in der Kälte 6-Chlor-2.4-dinitro-1.3-diamino-benzol (H.). Bei der Einw. von 1 Mol Natrium- 
methylat in Methanol erhält man 3.6-Dichlor-2.4-dinitro-anisol und wahrscheinlich 3.4-Di- 
chlor-2.6-dinitro-anisol (H., R. 40, 464). Beim Erhitzen mit 2 Mol Natriummethylat-Lösung 
auf dem Wasserbad entsteht 6-ChIor-2.4-dinitro-resorcin-dimethyiäther (H., R. 40, 464). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: H., R. 40, 470. 

2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol C S H0 4 N,C1„ s. nebenstehende Formel NO ä 

(H265). B. Entsteht bei der Nitrierung von 1 .3.5-Trichlor-benzol mit Salpeter- (_•). ^— - ,. t .| 
säure in der Siedehitze (nicht in der Kälte, wie Jackson, Wing, Am. 9, 353 j | 
angeben) (Hüffer, R. 40. 451; vgl. dagegen Schlubach, Mergenthaler, B. -.' '" ' 

58, 2735). — F: 129—130° (H.), 131—131,5° (Schl., M.), 131,5° (Borsche, t;i 

Trautner, A. 447, 6). — Einw. von alkoh. Ammoniak bei 100°: H., R. 40, 460; B., Tu. 
Liefert beim Behandeln mit etwa 3 Mol Hydrazinhydrat in heißem Alkohol l-Oxy-5.7-dichlor- 
fi-nitro-benztriazol; beim Kochen mit 6 Mol Hydrazinhydrat in Alkohol erhält man daneben 
bräunliche Nadeln, die oberhalb 200° explodieren (B., Tr., A. 447, 6). Bei der Einw. von 
1 Mol Natriummethylat in Methanol entsteht 3.5-DichIor-2.4-dinitro-anisol (H., R. 40, 460): 
mit überschüssigem Natriummethylat in Benzol 4- Methanol erhielten Schlubach, Mergen- 
thaler 5-Chlor-4.6-dinitro-resorcin-dimethyläther und Dinitrophloroglucin-dimethyläther. 
van Run (R. 45, 258) 5-Chlor-2.4-dinitro-resorcin-dimethyläther, 5-Chlor-4.6-dinitro- 
resorcin-diinethyläther und 2.4.6 -Trichlor-3 -nitro- anisol. Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Natriumiiiethylat bei 0°: Hüffer, R. 40, 468. Bei der Reaktion mit Natriumphenolat 
bilden sich je nach den Reaktionsbedingungen 3.5 -Dichlor- 2.4 - dinitro - diphenyläther. 
5-Chlor-2.4 (oder 4.6)- dinitro -resorcin- diphenyläther oder Dinitrophloroglueintriphenyl- 
äther (Borsche, Trautner, A. 447, 10). Beim Erhitzen mit Natriumacetat und Ac'et- 
amid auf 160° erhält man 3.5-Dichlor-2.4-dinitro-phenol (B., Tr., A. 447, 9). Umsetzung 
mit Natriummalonsäuredimethylester und mit Natriumacetessigester: B., Tr., A. 447, 
11, 12. Kocht man mit 1 Mol Piperidin und Natriumacetat, so entsteht N-[J.5-Dichlor- 
2.4-dinitro-phenyl]-piperidin; bei Verwendung von überschüssigem Piperidin unter den- 
selben Bedingungen erhält man 2.4-Dinitro-1.3.5-tripiperidino-benzol (B., Tr., A. 447, 8). 

4.5.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol C,H0 4 N 2 C1 3 , s. nebenstehende Formel. NO« 

B. Beim Kochen von 1.2.3-Trichlor-benzol mit Salpeterschwefelsäure (Hüffer, C | . --'-■, 
R. 40, 452). Aus 3.4.5-Triehlor-2.6-dinitro-benzoesäure beim Kochen der alkoh. | | 
Lösung (van de Bunt, R. 48, 133, 134). — Gelbgrüne Nadeln (aus Alkohol). U 'V ä 
F: 92—93° (H.), 93—94» (van de B.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. ci 

Ammoniak im Rohr auf 100° ö.6-Dichlor-2.4-dinitro-anilin (H., R. 40, 462). Beim Behandeln 
mit Natriummethylat-Lösung erhält man 5.6-Dichlor-2.4-dinitro-am8ol (H., R. 40, 462). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: H., R. 40, 469. 

2.3.5 -Triohlor-1.4-dinitro-benzol C 8 H0 4 N,C1 3 , s. nebenstehende Formel. N0 2 

B. Aus 2.3.6-Trichlor-4-nitro-anilin beim Diazotieren und folgenden Behandeln «-"""^.ci 
mit Natriumnitrit (Hüffer, R. 40, 458). Entsteht neben 2.5-Dichlor-1.4-dinitro- . 1 | „ 
benzol beim Chlorieren von 2.5-Dinitro-anilin und folgenden Diazotieren und C|, '-- V -' ,CI 
Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid (vandeVliet, R. 43, 619; vgl. a. Hollkman, NO» 
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R. 89. 455). — Ist dimorph; durch Krystallisation aus Alkohol erhielt van de Vliet 
hellgelbe Prismen und rosa Nadeln; Schmelzpunkt beider Formen 87 — 88°; Hüffer (R. 40. 
458) erhielt gelbe Nadeln, die sich beim Abkühlen der Mutterlauge in eine farblose, 
scheinbar amorphe Masse verwandelten; F: 95 — 96°. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak im geschlossenen Gefäß auf 50° 2.3.6-Trichlor-4-nitro-anilin (Hü., R. 40, 467). 
Beim Behandeln mit Natriummethylat-Lösung erhält man 2.3.6-Trichlor-4-nitro-anisol 
(Hü., R. 40, 467). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat bei 0°: Hü., R. 
40, 471. 

1.2.4 -Triohlor-x- dinitro -benzol C,H0 4 N 2 C1 3 = C„HC1 3 (N0 2 ) 2 (H266). Ist als 
2.4.5-Trichlor-1.3-dinitro-benzol erkannt worden (Hüffer, R. 40, 452). 

3.4.6.6 - Tetrachlor - 1.2 - dinitro, - benzol C,,0 4 N 2 C1 4 , s. nebenstehende ^0-2 

Formel. B. Aus 2.3.4.5-Tetrachlor-l-nitro-benzol beim Kochen mit Salpeter- ci-^^.-so» 

Schwefelsäure (Berckmans, Holleman, R. 44, 857). — Nadeln (aus Alkohol). C] J I c[ 

F: 151°. — Bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung entstehen keine ein- ~~-.' 

heitlichen Produkte. cl 

2.4.6.6 - Tetraehlor - 1.3 - dinitro - benzol C„0 4 N 2 C1 4 , s. nebenstehende ^02 

Formel (H 266). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 1.2.3.5-Tetrachlor-benzol ci-,'"^,-c , l 

mit Salpeterschwefelsäure vgl. Berckmans, Holleman, R. 44, 855. — F: 161° cl j J. N0 . 

bis 162° (B,, H.). — Bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung wird ein Teil des "'^.' 2 

Chlors ausgetauscht (B., H., R. 44, 859). Gasentwicklung bei der Einw. von til 

Methylmagnesiumjodid in Butyläther bei 70°: Gilman, Fotheroill, Bl. [4] 46, 1135. 

2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-dinitro-benzol C„0 4 N S C1 4 , s. nebenstehende Formel. jfO. 

ß. Beim Kochen von 1.2.4.5-Tetrachlor-benzol mit Salpetersäure (D: 1,52) und . ^"^ . 

rauchender Schwefelsäure (25% S0 3 ) (Berckmans, Holleman, R. 44, 851). — I I' 

Blättchen (aus Alkohol -f Benzol). F: 227— 228°. Sehr leicht löslich in Benzol, ci-l^J-ci 

sehr schwer in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit 0,1 n-Natriummethylat- NO2 
Lösung auf dem Wasserbad 2.3.5.6-Tetrachlor-4-nitro-anisol. 

4-Brom-1.2-dinitro-benzol C e H s 4 N 2 Br. Formel I (H 266; E I 138). Liefert bei der 
Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure bei 100 — 130° als Hauptprodukt 5-Brom-1.2.4-trinitro- 
benzol (Giua, O. 51 1, 309). 

4 -Brom -1.8 -dinitro- benzol C H,O 4 N a Br, Formel II ?° 2 *°- 

(H 266; E I 138). Thermische Analyse der binären Systeme T |-"~>-xo 2 TT , '" 
mit Cinnamylidenacetophenon : Guta, O. 65, 574; mit Azoxy- [ J !. J..\o, 

benzol: Giua, Guastalla, O. 66, 651. — Zur Umsetzung •'' "V 

mit alkoh. Ammoniak vgl. Franzen, Bockhacker, B. 63, ,ir I,r 

1178. Liefert beim Erhitzen mit Kaliumarsenit in Alkohol 2.4-Dinitro-phenol (Balaban. 
Soc. 1926, 572). (Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethylat und Natriumäthylat 
bei 25°: Mattaar, R. 41, 106, 107; mit alkoh. Ammoniak bei 10° und 100°: Franzen. 
Bockhacker, B. 68, 1178; mit Anilin in Alkohol bei Siedetemperatur: Lindemann, Pabst, 
A. 462, 31, 44; bei Zimmertemperatur: Fr., B. ; mit Anilin und mit Methylanilin in Alkohol 
bei 50": Rheinlander, Soc. 123, 3107, 3109; mit Piperidin in Benzol: Brewin, Turner. 
Soc. 1928, 332; in Alkohol: Fr., B.; mit Pyridin bei 16—18°: Tronow, 5K. 58, 1286; C. 
1927 II, 1145. 

5-Brom-1.3-dinitro-benzol C,H 3 4 N ? Br, s. nebenstehende Formel. B. -N"0 2 

Aus 6-Brom-2.4-dinitro-anilin beim Behandeln mit Kaliumpyrosulfit K a S 2 O s -'^ 
und Salpetersäure (D: 1,48) und Erwärmen der so erhaltenen Diazoniumsalz- | | 
Lösung mit Kupfersulfat in Alkohol auf dem Wasserbad (Elion, R. 42, r "^^' 1 2 
172). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 77°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Benzol, Aceton und Essigester, ziemlich leicht in Petroläther. 

6-Chlor-4-brom-1.8-dinitro-benzol CH^NjClBr, s. nebenstehende NO2 

Formel. Die Angaben von Hodgson (J. Soc. Dyers Col. 42, 366; C. 19271, ci^^ 
1431) über die Existenz zweier isomerer oder tautomerer Formen, die sich | j 
durch die Lage der Doppelbindungen unterscheiden, wurden von Contardi, ""V ' ' '' 
Dansi (Rend. Ist. lomb. [2] 66, 203; C. 1938 II, 1512) widerlegt. — B. Beim 3»r 

Eintragen von 3-Chlor-l-brom-benzol in Salpeterschwefelsäure und Erhitzen auf dem 
Wasserbad (H.). Durch Umsetzung von ö-Brorn-2.4-dinitro-benzol-diazoniumsulfat-(l) mit 
Natriumchlorid und Kupfersulfat oder von 5-Chlor-2.4-dinitro-benzol-diazoniumsulfat-(l) 
mit Natriumbromid und Kupfersulfat in Eiswasser (H.). Wurde einmal beim Diazotieren 
von 5-Brom-2.4-dinitro-anilin in salzsaurer Lösung erhalten (H.). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 101°. Leicht löslich in heißem Äther, Aceton und Benzol, schwer in Petroläther und kaltem 
Alkohol. 
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4-Chlor-6-brom-1.3-dinitro-benaol C«H,0 4 N,ClBr, s. nebenstehende NO» 

Formel. B. Beim Erhitzen von 6-Brom-2.4-dinitro-phenol mit p-Toluol-sulfo- ^~^. 
chlorid und Diäthylanilin auf dem Wasserbad (Sane, Joshi, Soc. 186, 2482). — | J „ 
Krystalle (aus Alkohol). F: 63°. — Beim Leiten von Ammoniak in die siedende "V^ 
alkoholische Lösung erhalt man 6-Brom-2.4-dinitro-anilin, beim Erhitzen mit CI 

Anilin und Natriumacetat in Alkohol 6-Brom-2.4-dinitro-diphenylamin. Beim Erhitzen mit 
2-Amino-phenol und Natriumacetat in Alkohol bildet sich 2.4-Dinitro-phenoxazin (Syst. 
Nr. 4198). 

4.6-Dibrom-l.S-dinitro-benaol C.HjtLNsBr,, Formel I (H 268). Krystalle (aus 
Alkohol). F: 117» (Hodoson, J . Soc. Dyers Col. 42, 367; C. 18871, 1431). 

8.4.6 -Tribrom- 1.8 -dinitro-benzol C g H0 4 N,Br 3 , N0 2 NO2 

Formel II (H 269). Liefert beim Behandeln mit 2,25 Mol ^V J^ 

Piperidin in siedendem Chloroform N-[3.ö-Dibrom- I. " r '| | ^ II. " r T V m 

2.4-dinitro-phenyl]-piperidin; mit überschüssigem Piperi- ~^ '^ 0l k^-NO» 

din unter Kühlung entsteht 2.4-Dinitro-1.3.5-tripiperi- Br Br 
dino-benzol (Le Favre, Turner, Soc. 1887, 1119). 

4.5.6-Tribrom-1.8-dinitro-benzol C 6 HO«N,Br„ Formel I (H 269). B. Beim Kochen 

von 3.4.5-Tribrom-2.6-dinitro-benzoesäure mit Alkohol (van de Bunt, R. 48, 128). — 
F: 150—151°. 

4 -Jod -1.2 -dinitro-benzol C,H 3 4 N,I, Formel II (H 270). Beim Behandeln mit 
wäßrig-alkoholischer Kalilauge erhält man 5- Jod-2-nitro-phenetol (Apostolo, O. 51 II, 397). 
NOi NOa NOa 



11. pi' N °* in- o 



1. Br i 



Br I I 

4-Jod-1.3-dinitro-benzol C 8 H 3 4 N 2 I, Formel III (H 270). Die Oxydation mit unter- 
chloriger Säure in Eisessig führt zu 4- Jodo-1 .3-dinitro-benzol (Vorländer, R. 48, 916). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit alkoh. Ammoniak bei 10° und 100°: vgl. Franzen, Bock- 
hacker, B. 53, 1179; mit Anilin und Methylanilin in Alkohol bei 50°: Rheinlander, Soc. 
123, 3109; mit Piperidin in Benzol bei 15°: Brewin, Turner, Soc. 1828, 332. 

4-Jodo-1.3-dinitro-benzol C 6 H 3 0,N 2 I, s. nebenstehende Formel. B. Durch N0 3 
Oxydation von 4- Jod-1. 3-dinitro-benzol mit unterchloriger Säure in Eisessig-Lösung .- -^ 
(Vorländer, R. 48, 915). — Tafeln (aus Salpetersäure). Explodiert zwischen | j 
140° und 160°. — Liefert beim Behandeln mit Salzsaure 4-Jod-l. 3-dinitro-benzol. "V ' SOi 
Mit 10%iger Essigsäure erhält man 6-Jod-2.4-dinitro-phenol. Bei der Einw. von IO2 
kalter verdünnter Natronlauge entstehen 1.3-Dinitro-benzol und Natriumjodat ; bei der 
Einw. von wäßr. Silbernitrat-Lösung 1.3-Dinitro-benzol und Silberjodat. Mit Natrium- 
nitrit-Lösung bilden sich 1.2.4-Trinitro-benzol und 2.4-Dinitro-phenol. 4-Jodo-l. 3-dinitro- 
benzol gibt mit überschüssiger wäßriger Natriumazid-Lösung 2.4-Dinitro-l-azido-benzoI. 

5-Jod-1.3-dinitro-benzol C e H 3 4 NjI, Formel IV. B. Aus diazotiertem 3.5-Dinitro- 
anilin beim Behandeln mit Kaliumjodid-Lösung (Nicolet, Am. Soc. 48, 1813). — Goldgelbe 
Blättchen (aus 60%igem Alkohol). F: 99°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
und nachfolgenden Acetylierung mit Acetanhydrid in essigsaurer Lösung N.N'-Diacetyl- 
5- jod-phenylendiamin-(l .3). 

6 -Brom-4-jod- 1.8 -dinitro-benzol C Ä Hj0 4 N a BrI, Formel V. Diese Konstitution 
kommt der vonKöRNER (Ö.4, 384; J. 1875,329) als 2-Brom-4-jod-l-nitro-benzol beschriebenen 
Verbindung (H 6, 254) zu (Mayes, Turner, Soc. 1888, 693). — B. Beim Erwärmen von 
3-Brom-l-jod-benzol mit Salpeterschwefelsäure (M., T.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125° 
bis 127°. — Gibt beim Erwärmen mit Piperidin 4.6-Dinitro-1.3-dipiperidino-benzol. 

NO» NOj ko 2 NO2 NO» 

iv- o v. Br 'f"i vi. i 'r^i vii. r^i viii. r~^ 

I-k>N0 2 k. >N0 S Vi " l^J-NO* V1 l^J-NOj Br-l_J.NO* 

i i no ifo 

4.6-Dijod-1.3-dinitro-benzol C,H,0 4 N,I„ Formel VI (H 270; E I 139). Liefert beim 
Kochen mit Alkalilaugen oder Alkalicarbonat-Lösungen 4.6-Dinitro-resorcin (Hodoson, 
Moore, Soc. 1887, 631). 

4-Nitro8o-1.8-dinitro-benaol C,H,0 5 N 3 , Formel VII. B. Aus Ä-[2.4-Dinitro.phenyl]- 
hydroxylamin beim Behandeln mit Chromessigsäure unter Kühlung (Borsche, B. 58, 1498). 
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— Dunkelgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 133°; die Schmelze ist tiefgrtin. Löslich in warmem 
Alkohol, Eisessig und Benzol mit grüner Farbe; beim Erkalten werden die Lösungen gelb 
bis braungelb. — Wird durch warme Natronlauge zersetzt. 

ö-Brom-4-nitroso-1.3-dinitro-benzol C,H,0 6 N,Br, Formel VIII. B. Aus 0-[6-Brom- 
2.4-öUnitro-phenyl]-hydroxylamin beim Behandeln mit Chromessigsäure (Borschk, Fbske, 
B. 69, 685). — Dunkelgelbe Krystalle (aus Essigsäure). Schmilzt bei 99° zu einer grünen 
Flüssigkeit. Löslich in Eisessig mit tiefgrüner Farbe. 

„4.5-Dinitroso-1.3-dinitro-benaol" C,H s O,N 4 s. Syst. Nr. 4624 (vgl. E I 27, 623). 

[Baumann] 

1.2.3 -Trinitiro-benaol C 6 H 3 0,N„ s. nebenstehende Formel (E I 140). B. NO s 
Beim Erwärmen von 2.6-Dinitro-phenylhydroxylamin mit Salpetersäure (D: 1,54) »- — -.no 2 
auf dem Wasserbad (Boeschb, B. 66, 1501). Entsteht aus 2.6-Dinitro-benzol- | J 
diazonium-nitrat und Nitrit-Lösung (E I 140) auch bei Abwesenheit von Kupfer- "*~^' 2 
salz in guter Ausbeute (Koerner, Contardi, B.A.L. [5] 23 II [1914], 466; Holleman, 
van Haeften, B. 40, 94). — Farblose Blättchen mit grünlichem Reflex (aus absol. Alkohol). 
F: 127° (Ho., v. Hak.). — Liefert beim Erwärmen mit Natriummethylat-Lösung auf dem 
Wasserbad 2.6-Dinitro-anisol (Ho., v. Hae.). Beim Erwärmen mit Anilin erhält man 2.6-Di- 
nitro-diphenylainin (B.). 

1.2.4-Trinitro-benzol C,H,0,N 3 , s. nebenstehende Formel (H271; EI 140). N0 2 

B. Aus 4-Jodo-1.3-dinitro-benzol und Natriumnitrit-Lösung in der Kälte (Vor- ^^-.no» 
lAnder, B. 48, 916). Aus 2.3.6-Trinitro-benzoesäure (E I 9, 168) durch Erhitzen | | 
der wasserfreien Säure über den Schmelzpunkt oder durch Erhitzen des Dihydrats ~~^-f 

im Luftstrom auf 100° (Köerner, Contardi, B.A.L. [5] 26 II, 348; G. 47 I [1917], no 2 
238). Durch Oxydation von 2.4-Dinitro-phenylhydroxylamin mit Salpetersäure (D: 1,54) 
auf dem Wasserbad (Borsche, B. 66, 1498). Beim Schütteln von 2.4-Dinitro-benzoldiazo- 
niumnitrat-(l) mit kalter Natriumnitrit-Lösung (Holleman, van Haeften, B. 40, 96). — 
Hellgelbe Prismen (aus verd. Methanol). F: 60° (B.). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 675,9 kcal/Mol (Garner, Abkrnethy, Pr.roy.8oc. [A] 99, 230; C. 1921 III, 
866). Krystallisationswärme: G., A. Sehr leicht löslich in heißer Salpetersäure (D: 1,4); 
schwer löslich in siedendem Wasser (B.). — Geschwindigkeit der Zersetzung bei 140°: Robert- 
son, Soc. 119, 13. Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat-Lösung auf dem Wasserbad 
2.4-Dinitro-anisol (Ho., van Hae.). Gibt beim Kochen mit alkoh. Kaliumrhodanid-Lösung 
2.4-Dinitro-phenylrhodanid; reagiert analog mit Kaliumselenocyanat (Challenger, CoLLrNS, 
Soc. 125, 1380). Reagiert mit Anilin in Methanol oder Äther rasch unter Bildung von 
2.4-Dinitro-diphenylamin (B.). 

1.3.6 - Trinitro - benzol C 6 H 3 6 N 3 , s. nebenstehende Formel (H 271 ; NOj 

E I 140). B. Zur Bildung durch Nitrieren von 1.3-Dinitro-benzol vgl. Rad- ^--"-^ 

cliffe, Pollitt, J. Soc. ehem. Ind. 40, 46 T; C. 1921 IV, 39; Drummond, | j 

.7 . Soc. ehem. Ind. 41, 338 T; C. 1923 II, 402. Neben Prikinsäure und "^\/^«2 
anderen Produkten bei 6-stdg. Erhitzen von äquimolekularen Mengen Benzol und Stickstoff - 
dioxyd im Rohr auf 80° (Wieland, B. 64, 1778). Beim Verdampfen einer Lösung von 
2.4.6-Trinitro-benzoesäure in Pyridin im Vakuum (Desvkrgnes, Monit. scient. [5] 16, 202 ; 

C. 1926 II, 3043). Beim Kochen von 2.4.6-Trinitro-isophthalsäure mit Wasser (Giüa, G. 
62 I, 186). 

Physikalische Eigenschaften. Bei ihren systematischen Untersuchungen über die 
Bildung von 1.3.5-Trinitro-benzol aus 1.3-Dinitro-benzol erhielten Radcliffe, Pollitt 
(J. Soc. ehem. Ind. 40, 46T;*C. 1921 IV, 39) bei einigen Versuchen auch eine wenig stabile 
Modifikation vom Schmelzpunkt 61 °, die sich weder durch Impfen der gesättigten alkoholischen 
Lösung noch durch Erhitzen für sich oder mit konz. Schwefelsäure in die gewöhnliche Modi- 
fikation überführen ließ. Aus einem Gemisch gleicher Volumina der gesättigten Lösungen 
der beiden Modifikationen in Alkohol wurde jedoch durch fraktionierte Krystallisation nur 
die höherschmelzende Modifikation erhalten; leicht gelingt die Umwandlung durch Über- 
führung in eine additioneile Verbindung, z. B. mit Anilin und nachfolgende Zerlegung mit 
verd. Salzsäure. Die Umstände, von denen die Bildung der Modifikation vom Schmelzpunkt 
61° abhängt, konnten von Radcliffe, Pollitt nicht ermittelt werden. — F: 121,1 — 122,3° 
(Williams, Schwingel, Am. Soc. 60, 363), 122,1 — 122,4° (Garner, Abkrnethy, Pr. roy. 
Soc. [A] 09, 230; C. 1921 III, 866), 122,45—122,50° (Desvkronks, Monit. scient. [5] 16, 
150; C. 1926 II, 2051). D: 1,76 (Skraup, Eiskmann, A. 449, 9). Verbrennungswärme 
bei konstantem Volumen: 659,6 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi in Landolt-Börnst. E III, 
2914), 665,6 koal/Mol (Garner, Abkrnethy, Pr.roy. Soc. [A] 98, 230; C. 1921 III, 866). 
Krystallisationswärme: G., A. Dipolmoment p X 10 18 (gemessen an verd. Lösungen in Benzol) 
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0.8 (Williams, Am. Sor. 50, 2351; Phyx.Z. 29 f1928'J, 684; Parts, Ph.Ch. [B] 4, 233). 
0,7 (Höjendahx, Phys.Z. 80, 394; C. 1939 II, 1898). Zur Temperaturabhängigkeit des 
Dipolmoments vgl. Pakts. 

Löslichkeit (g in 100 g Lösungsmittel) in Wasser bei 15": 0,0278, bei 50°: 0,102, bei 100°: 
0,498; in Äther bei 17": 1,70, bei 32,5": 2,72; in Schwefelkohlenstoff bei 17°: 0,239, bei 33°: 
0.44: Löslichkeit in weiteren Lösungsmitteln bei 17° und 50° s. die untenstehende Tabelle 

Löslichkeit von 1.3.5-Trinitrobenzol (g in 100 g Lösungsmittel). 



Löstini£smiUcl 


Bei 17« 


Bi'i »oo 


Lösungsmittel 


Bei 170 


Bei 500 


Chloroform .... 


(S.24 


18,42 


Methanol .... 


3,76 


7,62 


Tetrachlorkohlen- 






Alkohol 


2,09 


4,57 


stoff 


0.237 


0,69 


Aceton 


59,11 


160,67 


Benzol 


6,18 


25,70 


Essigester .... 


29,83 


52,40 


Toluol 


11.82 


76,31 


Pyridin 


112,61 


194,23 



(Desverunes, Monit. >tr mit. [5] 15, 150; C. 192511. 2050). 100 ein 3 Alkohol lösen bei 18» 
1.48 g, 100 cm 3 Ligrom 0,048 g 1.3.5-Trinitro-benzoI; 1 g 1 .3.5-T rinitro-benzol löst sich in 
ca. 15 cm 3 Chloroform, in ca. 270 cm 3 Tetrachlorkohlenstoff und in ca. 80 cm 3 Äther (Dim- 
rotii. Bamberger, A. 438, 104). Leicht löslich in verd. Na 2 S0 3 -Lösung (Muraour, Bl. 
|4| 35, 374). Thermische Analyse der binären Systeme mit 4-.Tod-dipheny] : Pfeiffer, 
Schmitz. Inoue, J.pr. [2] 121, 81; mit Acenaphthen: Kremann, Strzelba, M. 42, 178; 
mit Anthraccn: Kr., Müller, M. 42, 190; mit Triphenyicarbinol: Kr., Hohl, Müller, 
M. 42, 217; mit Campher: .Ibfrkmow, Izr. ross.Alaul. |6| 18, 768; C. 1825 II, 524; mit 
/i-Naphthvlamin: Rheinboldt. ./. pr. [2] 111. 252; Rh., Kirchejsen, J.pr. [2] 113, 353: 
mit o-, m- und j)-Phenylendiamin: Kr., Mauermann, M. 43, 317, 318, 319; mit Carbazol: 
Kr.. Strzelba, M. 42, 174, 178. Lichtabsorption von Gemischen mit Stilben, a-Methyl- 
stilben und a.a'- Dimethyl-stilben in Chloroform: Luv. Rinke, B. 56, 775. Dichten und 
Dielcktr.-Konst. von Lösungen in Benzol zwischen 10" und 50°: Parts, Ph. Ck. [B] 4, 233. 
Scheinbares Reduktionspotentia) bei 24°: Conant, Lutz, Am. Sor. 45, 1052, 1056. 

('he.mische.is Verhallen. Geschwindigkeit der Zersetzung im Vakuum bei 183" und 
der Zersetzung des Gemisches mit Pikrinsäure im Vakuum bei 150": Farmer, Soc. 117. 
1444, 1445. Zusammensetzung der bei der Detonation von 1.3.5-Trinitro-benzol entstehen- 
den Gase: Poppenberg, Z.ang.Ch. 86, 84. Empfindlichkeit gegen Stoß oder Schlag: 
van Di'in. ff. 39, 687. — Sprengtechnische Eigenschaften: Robertson, Soc. 119, 8—18. 
Beim Erwärmen mit 10%iger Kaliumpersulfat-Lösung auf dem Wasserbad entstehen 
Salpetersäure, Ammoniak, geringe Mengen Blausäure und Spuren von salpetriger Säure 
(Rhx'a, C. 57, 270, 272). Bei der Einw. von Titan(IIT)-ehlorid auf 1.3.5-Trinitro-benzol in 
siedendem Alkohol entsteht 3.5-Dinitro-anilin (van Duin, It. 39, 581). 1.3.5-Trinitro-bcnzol 
liefert beim Kochen mit siedender Chlorkalk-Lösung Chlorpikrin (Orton, McKie. Sor. 
119. 33). 

Ober additionelle Verbindungen mit organischen Verbindungen vgl. Ley, Rinke. 
H. 56, 775: Ley. Manbcke, B. 58, 778, 783. Bildet mit Aldehyden, Ketonen, Estern, 
Nitrilen, mit Pyridin, Chinolin und anderen Verbindungen in Gegenwart von Natriumjodid 
und anderen anorganischen Salzen gelbe bis dunkelrote Lösungen; über das Vorliegen kom- 
plexer Verbindungen in solchen Lösungen vgl. Tronow, Djakonowa-Schülz, Sonowa, 
VK. 59. 333; C. 1927 II, 1687. 1.3.5-Trinitro-benzol liefert bei der Einw. von Natrium- 
methylat-Lösung auf dem Wasserbad 3.5-Dinitro-anisol (Lobry de Bruyn, R. 9 [1890], 
208; Holleman. Wilhelmy, lt. 21 [1902]. 438; Ho., van Haeften, B. 40, 97); Geschwindig- 
keit dieser Reaktion bei 0": Ho., van Hae. Gasentwicklung bei der Einw. von Äthylmagne- 
siumbromid-Lösung auf 1 3.5-Trinitro-benzol: Gilman, Fothergill, Am. Soc. 49, 2817. 
Bei der Einw. von überschüssigem N-Phenylhydroxylamin in methylalkoholischer Kalilauge 
bei Temperaturen unterhalb 50° entsteht ein Gemisch der stereoisomeren 3.5-Dinitro-azoxv- 
benzole und viel Azoxybenzol (Meisenheimer, B. 53, 363). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie. 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1 932], S. 107. — Trennung von 2.4.6-Trinitro-toluol und 2.4.6-Tri- 
mtro-m-xylol mit Hilfe von Na 2 S0 3 -Lösung: Muraour, Bl. [4] 35, 374. Die alkoh. Lösung 
gibt mit Natronlauge oder Ammoniak eine gelbrote Färbung; idie Lösung in Aceton wird 
auf Zusatz von Natronlauge oder Ammoniak blutrot (Rudolph, Fr. 80, 240). Versetzt man 
die Lösung in Alkohol mit Natriummethylat, so entsteht eine blutrote Färbung (Holle- 
man, van Haeften, R. 40, 97). Die farblose Lösung in Alkohol -f Eisessig wird bei Zusatz 
von Natriumäthylat-Lösung orangegelb (Bishop, Kittredoe, Hildebrand, Am. Sw. 44, 138). 
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4-Chlor-1.2.8-trinitro-benzol C„H 2 0„X a CI, s. nebenstehende Formel. Ji. ->'<> 
Heim Erhitzen von 3-Chlor-1.2-dinitro-bcnzol mit rauchender Salpetersäure und ^\ 
Oleum (50% S0 3 ) auf 16» — 170" (Hoi.i.eman. Verst. Aknd. Amsterdam 31. 295; J | 
('. 1923 III. 746; van du Vi.iet, Ji. 43, 613). — Xadcln (aus Alkohol). F: 68" ^ 
(v. l). V.), 69" (H.). — Beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak erhält man 3-Chlor- < 1 
2.6-dinitro-anilin (H.; v. n. V.). Liefert mit Xatriummethylat-Lösung je nach den Mengen- 



NO- 
•XO2 



(v. 1). V.. 
43. 627. 

Mlj 



uif dem 



Verhältnissen 3-Chlor-2.6-dinitro-anisol oder 2.4-Dinitro-resorein-dimethyläther 
Ji. 43, 624); Geschwindigkeit der Reaktion mit Natrinmmethylat : v. n. V.. lt. 

5 -Chlor -1.2.3 -trinitro-benzol C,H,0,iX.,CI. s. nebenstehende Formel. 
lt. Aus 4-Chlor-2.6-dinitro-bcnzol-diazoniumnitrat-(1) durch Kinw. von Kupfer- 
sulfat und Natriumnitrit in Wasser (Hom.eman. Verst. Aknd. Amsterdam 31. (| 
294; C. 1923 III, 746; vgl. van iik Vlibt. Ji. 43. 608). — (i-elbe Krystalle (aus 
Benzol). F: 168" (H.; v. J). V.). — Gibt mit 1 Mol 0,5 n-Xatriunimethylat-Lösuii< 
Wasserbad 4-Chlor-2.Ö-dinitro-anisol (v. n. V., lt. 43. 622). Geschwindigkeit der lieaktion 
mit Natriummethylat: v. n. V.. Ji. 43. 627. 

6 -Chlor -1.2.4 -trinitro-benzol C r; H 2 (1 X 3 CI, s. nebenstehende Formel -V'-j 

(II 273). B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-1 .4-dinitro-benzol mit .Salpetersäure ^^.-xcij 
(D: 1,52) und rauchender Schwefelsäure auf 160—170" (vax okVi.tet, Ji. 43. (| j | 
616). Durch Kinw. von Nutriumnitrit-Lösung auf 5-Chlor-2. 4-dinitro-benzol- .^ 

diazoniumnitrat-O) (v. i>. V.. li. 43. 609). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). M>a 

V: 116" (v. d. V.). — Liefert bei kurzem Erwärmen mit 1 Mol Xatriummethylat-Lösuiig 
5-Chlor-2.4-dinitro-anisol und 4.0-Dinitro-resorcin-dimethyläther (v. n. V., Ji. 43, 623): 
mit 2 Mol Xatriummethylat-Lösung erhält man quantitativ die letztgenannte Verbindung 
(v. i). V., R. 43, 623; Giua. G. 511, 310). Geschwindigkeit der Reaktion mit Xatrium- 
methylat: v. d. V.. Ji. 43. 627. Beim Erwärmen mit 2 Mol Benzaldehyd-methylimid in 
Alkohol auf dem Wasserbad erhält man N-Mcthy!-5-ehlor-2.4-dinitro-anilin, beim Erwärmen 
mit ca. 4 Mol Benzaldehyd-methylimid in Gegenwart von Methanol tritt daneben auch 
X.X'-Dimethyl-4.6-dinitro-'phenylendiamin-(1.3) auf (G., G. 53. 55). Bei der Kinw. von 
Semicarbazid in Alkohol entsteht l-[5-Chlor-2.4-dinitro-phenyl |-semicarbazid (G., G. 53. 
847). Liefert mit 2 Mol Phenylhydrazin in Alkohol 5-Chlor-2.4-dinitro-hydrazobenzol (Ctua. 
Giua. G. 63, 174 Anm. 16), niit 4 Mol Phenylhydrazin in siedendem Alkohol entsteht außer- 
dem auch 4.6-l)initro-1.3-bis-|/i-])henyl-hydrazinol-benzol (G.. G. 511. 312). Liefert mit 
X-Methyl-N-phenvl-hydrazin in heißem Alkohol X-Mcthvl-X-phcnvl-N'-|5-chlor-2.4-dinitn>- 
phcnyll'-hydrazin "((}.! G. 53. 848). 

6 -Chlor -1.2.4 -trinitro-benzol C (; H 2 (> ( X 3 t'l, s. nebenstehende Formel. 
Ji. Beim Erhitzen von 3-Chlor-1 .2-dinitro-benzol mit rauchender Salpetersäure 
und Oleum (50% S0 3 ) auf 160—170" (Holleman. Verst. Aknd. Amsterdam 31, 
294; V. 1923 III, 746; van dk Vi-iet, Ji. 43. 613). — Tafeln (aus Alkohol). .^ 

Vi 105—106" (v. i). V.), 106" (H.). — Beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak xo ä 

entsteht 6-Chlor-2.4-dinitro-anilin (H.: v. d. V.). Liefert mit 1 Mol Natriummethylat-Lösung 
6-Chlor-2.4-dinitro-anisol (v. i>. V.. Ji. 43. 623). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natrium- 
methylat: v. i). V.. Ji. 43. 627. 

2-Chlor-1.3.6-trinitro-benzol, Pikrylchlorid ö&H s O c N 3 Cl, s. neben- no. 

stehende Formel (H 273; E I 140). B. Neben viel Chlorpikrin bei der Einw. 
von Natriumhypochlorit auf eine Suspension von Pikrinsäure in verd. Salz- 
säure bei 15—20" (Seyewetz, Chaix, Bl. [4] 41, 197, 200). Zur Bildung 
aus Pikrinsäure und Phosphorpentachlorid vgl. Brady, Horton, 80c. 127, 2233. — Zur Dar- 
stellung durch Nitrierung von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol vgl. Giua, de Franciscis, Ann.Chim. 
applic. 15 [1925], 140; Frankland, Garner, J. Soc. ehem. Ind. 39, 259 T; G. 1920 III, 792. 

F: 85" (Seyewetz, Chaix, Bl. [4] 41. 200). Löslichkeit (g in 100 g Lösungsmittel) in 
wasserfreiem Äther bei 17°: 7,128, bei 31°: 10,64; in Schwefelkohlenstoff bei 17°: 0,499 g. 
bei 30,5": 0,95 g; Löslichkeit in weiteren organischen Lösungsmitteln s. die folgende Tabelle 



Löslichkeit von Pikrylchlorid (g in 100 g Lösungsmittel). 



so± 



rl- 



Oj.N- 



• ( 1 

■_\Oj 



Lösungsmittel Hei 170 


Bei 50« 


Lösungsmittel 


llei 17" 


Hei :■()" 


Chloroform .... 
Tetrachlor koh len - 
Stoff 

Töluol 


12,36 

0,557 
36,690 
89,435 


233,4 

2,45 
428,08 
321,05 


Methanol 1 ) . . . 
Absol. Alkohol 3 ) . 

Aceton 

Essigester .... 
Pyrjdin*) .... 


10,241 
4,848 
212,00 

91,515 
120.79 


34.80 
15,06 
546,43 
238,35 
173,38 



') Unter Verseifung. — *) Unter Schwarzfärbung. — *) Unter geringer Verseifung. 
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(Dbsvergnes, Monit. scient. [5] 15, 77, 78; C. 1926 II, 18). 100 g Wasser lösen bei 15° 
0,0178, bei 50° 0,053, bei 100° 0,346 g unter Hydrolyse (D.). Thermische Analyse des 
Gemisches mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol (Eutektütum bei 25° und 44% Pikrylchlorid): 
Frankland, Garneb, J. Soc. ehem. Ind. 39 [1920], 258 T. Elektrische Leitfähigkeit in 
Methanol bei 24,3°: Schlubach, Mergenthaler, B. 58, 2736. 

Verbraucht bei der Reduktion mit Titan (Ill)-chlorid in siedender wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure die 20 Atomen Wasserstoff entsprechende Menge (Henderson, Macbeth, Soc. 
121, 902). Liefert bei der Reduktion mit Eisenspänen und verd. Salzsäure bei 60° 1.3.5-Tri- 
amino-benzol (Macbeth, Soc. 121, 1121). Geschwindigkeit der Chlorwasserstoff-Abspaltunc 
bei der Einw. von wäßrig-alkoholischer Kalilauge bei 82°; Davies, Wood, Soc. 1928, 1130; 
beim Erwärmen mit alkoh. Salzsäure: Rheinlander, Soc. 123, 3108. Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Natriummetbylat (vgl. H 274; van de Vliet, R. 43, 621) bei —10° und —50°: 
Talen, R. 47, 340; bei 0°: v.d. V., R. 43, 626. Liefert beim Erhitzen mit Silberpikrat in absol. 
Alkohol 2.4.6-Trinitro-phenetol (van Duin, van Lennep, R. 39, 157). Bei der Einw. auf die 
Natriumverbindung von Benz-anti-aldoxim in warmem Alkohol erhält man O-Pikryl-benzal- 
doxim vom Schmelzpunkt 181 — 182° (Zers.); reagiert analog mit zahlreichen anderen aro- 
matischen Aldoximen (Brady, Klein, Soc. 127, 846); die verwendeten Oxime werden von 
Brady, Klein als anti-Formen, die Reaktionsprodukte als syn-Formen angesehen. Gibt mit 
Natriumcyanessigester in Alkohol Pikrylcyanessigester (Fairbourne, Fawson, Soc. 1927, 48). 
Beim Erwärmen mit Cyanamid in wäßrig-alkoholischer Lösung entsteht neben anderen 
Produkten eine Verbindung C M H 8 Oj 3 N 10 (s. u.); beim Kochen des Reaktionsgemischs mit 
Alkohol und konz. Salzsäure erhält man Pikrylharnstoff (Giüa, O. 55, 664). Geht bei 
Behandlung mit Semicarbazid in verd. Alkohol in 1-Pikryl-semicarbazid über; reagiert 
analog mit Semioxamazid (Giua, Petronio, J. pr. [2] 110, 304). Läßt man Pikrylchlorid 
auf eine Suspension von 1 Mol Thioharnstoff in kaltem Aceton einwirken und gießt die 
Mischung in Wasser, so entsteht das Hydrochlorid des S-Pikryl-isothioharnstoffs (isoliert 
als Pikrat und Salicylat) ; dampft man aus der ursprünglichen Reaktionsmischung das Aceton 
ab, so erhält man außerdem ein festes, kastanienbraunes, in Wasser unlösliches Produkt, 
das bei der Behandlung mit Alkohol neben anderen Produkten Dipikrylsulfid liefert ; benützt 
man statt Aceton Alkohol als Lösungsmittel, so entsteht nur das braune Produkt (Taylor, 
Dixon, Soc. 125, 248, 249; vgl. Giua, de Franciscis, Ann. Chim. applic. 15, 144). Bei der 
Einw. von Pikrylchlorid auf eine Suspension von N-Phenyl-thioharnstoff in kaltem Aceton 
und nachfolgender Zugabe von Wasser erhält man S-Pikryl-N-phenyl-isothioharnstoff 
(isoliert als Pikrat), Dipikrylsulfid und eine schwefelhaltige, chlorfreie Verbindung, die sich 
bei 120 — 122° zersetzt (T., D.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Anilin und anderen 
aromatischen Aminen in Alkohol bei 7° bzw. 81,8°: Linke, B. 58, 851; mit Anilin, Anilin - 
hydrochlorid und Methylanilin in alkoh. Lösung bei 50°: Rheinlander, Soc. 123, 3108. 
3109. Zur Reaktion mit Pyridin in Alkohol vgl. Hodges, Soc. 1928, 2420; mit Pyridin ohne 
Lösungsmittel vgl. Dbsvergnes, Monit. scient. [5] 15, 78; C. 1925 II, 18; Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Pyridin bei 16—18°: Tronow, SK. 68, 1287; C. 1927 II, 1145; mit Pyridin 
in Alkohol bei 23,2°, bei 33,3° und bei 49,1°: Hodges. 

Verbindung C^HgO^Njo. B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von Pikryl- 
chlorid mit Cyanamid in wäßrig-alkoholischer Lösung (Giua, G. 55, 664). — Gelbe Krystallc 
(aus Essigester + Ligroin). F: 254 — 255° (Zers.). Leicht löslich in Essigester und Aceton, 
löslich in Eisessig, sehr schwer löslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln. Löslich 
in rauchender Salpetersäure. Gibt mit Alkalilaugen eine dunkelrote Färbung. 

2.4.6-Triohlor-1.8.6-trinitro-benzol C.OjNjCla, Formel I (H 275). B. Van Rynt 
(R. 45, 258) konnte nach der Arbeitsweise von Jackson, Mitarb. (H 275) nur geringfügige 
Mengen 2.4.6-Trichlor-1.3.5-trinitro-benzol erhalten. 

5 - Brom - 1.2.4 - trinitro - benzol C 6 H,0,N 3 Br, NOj NOj 

Formel II. B. Als Hauptprodukt der Nitrierung Cl-r"S-01 r"S-KO* 

von 4-Brom-1.2-dinitro-benzol mit einem Gemisch I- _ | II. | 

von rauchender Salpetersäure und rauchender vtx-^^-NV» J»-^- 1 

Schwefelsäure bei 100—130° (Giua, O. 51 1, 309). — Ol NOs 

Nadeln (aus Alkohol). F: 120—121°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton, 
Chloroform, schwer in Petroläther. Die alkoh. Lösung färbt sich mit Alkali erst dunkelrofc, 
dann gelb (G., G. 51 1, 309). — Liefert bei Behandlung mit methylalkoholischer Natronlauge 
4.6-Dinitro-resorcin-dimethyläther (G., O. 51 1, 310). Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf 
dem Wasserbad entstehen 5-Brom-2.4-dinitro-anilin und 4.6-Dinitro-phenylendiamin-(1.3) 
(G., O. 511, 310). Reagiert mit 1 Mol Benzaldehyd-methylimid in siedendem Alkohol unter 
Bildung von N-Methyl-5-brom-2.4-dinitro-anilin (G., G. 63, 55). Liefert mit 2—3 Mol wasser- 
freiem Athylamin in alkoh. Lösung bei 0° N-Äthyl-5-brom-2.4-dinitro-anilin; reagiert analog 
mit anderen primären Aminen; mit 4 Mol Allylamin entsteht jedoch N.N'-Diallyl-4.6-dinitro- 
phenylendiamin-(1.3) (G., Angeletti, G. 521, 317). Bei Einw. von etwas mehr als 2 Mol 
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Hydrazinhydrat in Alkohol erhält man 5-Brom-2.4-dinitro-phenylhydrazin und wenig 
4.6^Dinitro-1.3-dihydrazino-benzol; mit überschüssigem Hydrazinhydrat in Alkohol oder 
Benzol bildet sieh die letztgenannte Verbindung in größerer Menge (G., 0. 62 1, 347). Liefert 
mit 2 Mol Phenylhydrazin in Alkohol auf dem Wasserbad 5-Brom-2.4-dinitro-hydrazobenzol 
(G., 0. 62 1, 348). Beim Behandeln mit überschüssigem Pyridin auf dem Wasserbad entsteht 
N-[2.4.5-Trinitro.phenyl]-pyridiniumbromid (G., G. 621, 348). 

6-Brom-L2.4-trinitro-benBol C,H,0,N,Br, s. nebenstehehende Formel. NO2 

B. Man erwärmt 6-Brom-2.4-dinitro-phenylhydroxylamin mit Salpetersäure sr-^^.-jfO» 
(D : 1,62) 2 Stdn. auf dem Wasserbad (Bo»sche,Fb8KI!,ä. 69,685). — Gelbliche | | 
Krystalle (aus Alkohol oder Essigsäure). F : 101°. — Bleibt bei 3-stdg. Erwärmen "V 
mit Salpeterschwefelsäure auf 100"* unverändert. NOs 

2 -Brom- 1.8.6 -trinitro-benzol, Pikrylbromid C»H,0,N 3 Br, Formel I (H 275). B. 
Durch Nitrieren von 4-Brom-1.3-dinitro-benzol (Rheinländer, Soc. 123, 3101). — Zur 
Abspaltung von Bromwasserstoffsäure in alkoh. Losung bei 50° vgl. Rh. Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Anilin, Anilinhydrobromid und Methylanilin in alkoh. Lösung: Rh. 

2.4.8 -Tribrom-1.8.6-trinitro-b6naol C,0,N s Br,, Formel II (H 275). Beim Kochen 
mit einer Suspension von Natriumphenolat in Benzol entsteht 2.4.6-Trinitro-1.3.5-triphen- 
oxy-benzol (van Run, B. 46, 264). 

2-Jod-L3.8-trinitro-benaol, Pikryljodid C.H.O.NjI, Formel III (H 275). B. Beim 
Schütteln von Pikrylquecksilberchlorid mit Kaliumperjodid und Kaliumjodid in Wasser 
(Khabasch, Am. Soc. 43, 2243). Beim Kochen von Pikrylquecksilberchlorid mit Jod und 
Natriumjodid in Wasser oder von Quecksilberdipikryl mit Jod in verd. Alkohol (Whitmore, 
Thubman, Am. Soc. 61, 1502). — Gelblich. F: 164—165° (Kh.). 165° (unkorr.) (Rhein- 
landeb, Soc. 128, 3101). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Anilin, Anilinhydrojodid 
und Methylanilin in alkoh. Lösung bei 50*: Rh., Soc. 123, 31 Od. Zur Abspaltung von Jod- 
wasserstoff in alkoh. Lösung bei 50° vgl. Rh. 

NO« NO2 NO« NO« NO2 

n* Br -rr Br ry n 

0,N-U^>NO» OjN-'^^J-NO» OsN-^^'NOj OjN-L^ 1 

Br 
I. II. III. IV. 

1.2.3.6 -Tetranitro-bonaol C,H,O e N 4 , Formel IV. B. Durch 4-stdg. Erwärmen 
von Pikrylhydroxylamin mit Salpetersäure (D < 1,54) auf dem Wasserbade (Borsche, 
B. 68, 1942). — Gelbliche Nadeln (aus Chloroform). F: 125—126°. Sehr leicht löslich in 
Aceton und Eisessig, leicht in Alkohol, schwer in Benzol und Äther. Die Lösung in verd. 
Natronlauge ist rot und wird beim Erwärmen gelb. — Beim Erwärmen mit verd. Natronlauge 
oder mit Salpetersäure (D : 1 ,395) entsteht Pikrinsäure. Durch Behandeln mit konz. Ammoniak 
erhält man Pikramid; reagiert analog mit Anilin. 

1.2.4.6 -Tetranitro-benzol C.H.OgNj, Formel V. B. Beim Erwärmen von 4.6-Di- 
nitro-1.3-dihydroxylamino-benzol mit Salpetersäure (D: 1,52) auf dem Wasserbad (Borsche, 
Fkske, B. 69, 820). — Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F.- 188°. 

g) Azido-Derivate. 

Asidobenaol, Phenylaaid, Diarobenaolimid C,H 5 N 3 = C,H 5 N 3 (H 276; EI 141). 
Zur Konstitution vgl. Angbli, R.A.L. [6] 6, 733; Lindbmann, Thiele, B. 81, 1530: 
Cabothebs, Am. Soc. 46, 1734. — B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von N-Methyl- 
"N.phenyl-hydrazin auf Azodicarbonsäurediäthylester in Äther unterhalb 0° (Diels, B. 66, 
1937). Entsteht neben den entsprechenden Sulfinsäuren bei der Einw. von Benzoldiazo- 
niumohlorid auf Sulfonsäureamide bzw. bei der Zersetzung der als Zwischenprodukte auf- 
tretenden Alkyl- oder Arylaulfonyl-phenyltriazene durch Alkalien (Dutt, Whitehead, 
Wobmall, Soc. 119, 2090; Dutt, Soc. 128, 1464; Key, Dutt, Soc. 1928, 2037). Azidobenzol 
bildet sich in guter Ausbeute bei der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf p-Toluolsulfon- 
säure-chloramidnatrium-Lösung, Ammoniak und Natronlauge (Rheinische Kampf er-Fabr., 
D.R.P. 456867; C. 19281, 3111; Frdl. 18, 452). Aus Benzoldiazoniumtetrachlorjodid 
durch Einw. von konz. Ammoniak (Chattaway, Parkes, Soc. 127, 309; vgl. Ch., Garton, 
P., Soc. 126, 1986). 

Kpn: 70° (Diels); Kp«: 80* (Lindemann, Thiele, B. 81, 1533). Dampfdruck zwischen 
76,0°'(33,8 mm) und 96,0° (79,1 mm); Cabothebs, Am. Soc. 46, 1736. D?*: 1,0959 (Li., Th.) : 
DJ «wachen 0« (1,1175) und 50,0° (1,0667): Ca. Visoosität zwischen 0° (0,01479) und 40,0° 
(0,00775 g/cmseo): Ca. Oberflächenspannung bei 21,5°: 36,66 dyn/om (Li., Th.). Parachor: 
Li., Th.; Mumford, Phillips, Soc. 1820, 2115. 
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Azidobenzol wird durch Natriumarsenit-Lösung in der Kälte zu Anilin reduziert (Gut- 
mann, B. 67, 1958; Fr. 60, 242). Bei längerem Kochen mit konz. Salzsäure entstehen außer 
2- und 4-Chlor-anilin (Griess, B. 18, 313) auch geringe Mengen Anilin und 2.4-Dichlor-anilin 
(Bambergeb, A. 44», 203). Verhalten beim Kochen mit starker Schwefelsäure (vgl. Gbiess, 
B. 19, 314), alkoholischer und methylalkoholischer Schwefelsäure und mit wäßr. Schwefel- 
säure in Gegenwart von Phenol: Ba., A. 448, 195, 196, 198, 199. Beim Erhitzen mit Benzol 
auf 150 — 160° unter Druck bildet sich ein braunrotes öl, das bei der Wasserdampf destillation 
nach Zusatz von verd. Salzsäure Azobenzol und Anilin liefert (Beetho, B. 67, 1141). Durch 
Behandlung mit p-Xylol unter denselben Bedingungen, auch beim längeren Kochen der 
beiden Komponenten unter Luftabschluß erhält man ein orangegelbes öl, aus dem bei analoger 
Aufarbeitung 1 .2-Di-p-tolyl-äthan, Anilin und wenig Azobenzol gewonnen werden können 
(Be.). Beim Kochen mit Natriumalkylat- Lösungen erhält man l-Phenyl-1.2.3-triazol, 
Anilin, Stickstoff, wenig Phenol und geringe Mengen einer Verbindung der ungefähren 
Zusammensetzung C u H 10 O s N 4 (?) (Prismen oder Nadeln aus Eisessig oder Nitrobenzol; F: 282° 
[Zers.]) (Bertho, B. 68, 861, 862; Be., Holder, J. pr. [2] 119, 186). Azidobenzol gibt mit 
Toluohinon in Benzol bei 50° l-Phenyl-4.7-dioxy-5-methyl-benztriazol (Syst. Nr. 3855) 
(Chattaway, Parkes, -Soc. 127, 1309). Gibt beim Erhitzen mit Benzaldehyd-[2.4-dibrom- 
phenylhydrazon] in Natriumäthylat-Lösung im Rohr auf 100° 5-Phenyl-2-[2.4-dibrom- 
phenyl]-tetrazol (Cha., Pa., Soc. 1926, 114). Bei der Einw. von Diäthyl-phenyl-phosphin 
in absol. Äther bei — 80° entsteht Diäthyl-phenyl-phenylphosphazid C 6 H 5 -P(C,H 5 ),:N-N: 
N-C„H 5 (Syst. Nr. 2272), bei Zimmertemperatur Diäthyl-phenyl-phosphin-phenylimid 
C 8 H S -P(C 8 H 6 ) 2 :N-C,H 5 (Syst. Nr. 2272); analog verläuft die Einw. von Triisoamylphosphin 
in Äther + Petroläther, während bei der Reaktion mit Triäthylphosphin in Äther auch bei 
Kühlung auf — 80° nur Triäthylphosphin-phenylimid erhalten wird (Staudinger, Hat/ser, 
Helv. 4, 877, 882, 885). Liefert mit Acetvlen-bis-magnesiumbromid in Äther Bis-[u>-phenyl- 
triazenoj-acetylen, die Verbindung C 6 H 6 N:NN:CH-CH:NN:NC 6 H S (Syst. Nr. 2228), 
2-Phenyl-2.5-dihydro-1.2.3.4-tetrazin, ferner Anilin, Phenol und Diphenyl (Kleinfeller, 
J. pr. [2] 119, 67; vgl. Kl., Bönig, J. pr. [2] 182 [1932], 177, 185). 

E I 142, Z. 8 v. o. statt „des Triäthylphosphins" lies „des Triphenylphosphins" . 

4-Chlor-l-azido-benzol, 4 - Chlor-phenylazid C 6 H 4 N 3 C1 = C 6 H 4 C1-N 3 (H 277). B. 
Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 4-Chlor-benzol-diazoniumchlorid-(l) auf 
Benzolsulfamid oder p-Toluolsulfamid in alkal. Lösung (Dutt. Whitehead, Wormall, 
-Soc. 118, 2092, 2094). — Kp 15 : 90—91°; löslich in Äther; mit Wasserdampf flüchtig (D., 
Wh., Wo.). — Liefert beim längeren Kochen mit vcrd. Salzsäure 4-Chlor-anilin und 2.4-Di- 
chlor-anilin, beim Kochen mit verd. Schwefelsäure auch Spuren von Anilin (Bamberger, 
A. 448, 210). Beim Kochen mit Toluchinon in trocknem Benzol entsteht „p-Chlorphenyl- 
cyclo-iminotoluchinon" C 13 H 10 2 NC1 (s. bei Toluchinon, Svst. Nr. 671a) (Chattaway, 
Parkes, Soc. 127, 1311). 

2.4-Dichlor-l-azido-benzol, 2.4-Dichlor-phenylazid C 6 H 3 N 3 Clj, s. neben- Na 
stehende Formel (E 1 142). B. Aus salzsaurem 2.4-Dichlor-phenylhydrazin. Natrium- ^"^{ i 
nitrit und verd. Salzsäure (Masriera, An. Soc. espaü. 22, 40 ; C. 1824 1, 1769). Bei der | | 
Einw. von Ammoniak (D : 0,88) auf eine Mischung von 2.4-Dichlor-benzol-diazonium- ~v' 
tetrachloridjodid-(l) und Eis (Chattaway, Garton, Parkes, Soc. 126, 1987). — W 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol) oder Prismen (aus Aceton oder Benzol). F: 54° (Ch., G., P.), 
F : 51° (M.). Löslich in Alkohol, Benzol, Äther, Chloroform und Petroläther, unlöslich in Wasser 
(M.). — Zersetzt sich bei ca. 160° bei langsamem Erhitzen; explodiert bei raschem Erhitzen 
und hartem Schlag unter Rauchentwicklung (Ch., G., 1\). Explodiert in völlig trocknem 
Zustande schon beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (M.). Ist mit Wasserdampf flüchtig 
(Ch., G., P.). — Liefert beim Erhitzen mit einer bei 0* gesättigten Lösung von Acetylen 
in Aceton im Rohr auf 100» l-[2.4-Dichlor-phenyl]-1.2.3-triazol (Ch., G., P.). Beim Kochen 
mit Toluchinon in trocknem Benzol entsteht ,,2.4-Dichlor-phenyl-cyclo-iminotoluchinon'" 
CuHjOjNClü (s. bei Toluchinon; Syst. Nr. 671 a) (Ch., P., Soc. 127, 1311). 

2.5-Diehlor-l-azido-benzol, 2.6-Diohlor-phenylazid C,H 3 N 3 C1 2 , s. neben- N 3 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von Ammoniak (D: 0,88) auf eine Mischung (^"^-ci 
von 2.5- Dichlor -benzol-diazoniumtetrachlorjodid-(l) mit Eis (Chattaway, ,,. 
Gabton, Parkes, -Soc. 126, 1988). — Gelbliche Krystalle. F: 30°. Sehr leicht ---^ 
löslich in organischen Lösungsmitteln (Ch., G., P.). — Beim Kochen mit Tolu- 
chinon in trocknem Benzol entsteht „2.5-Dichlor-phenyl-cyclo-iminotoluchinon" CuHoOjNCl, 
(s. bei Toluchinon, Syst. Nr. 671a) (Ch., P., Soc. 127, 1311). 

4-Brom-l-azido -benzol, 4 - Brom - phenylazid C-H^Br = CABr-Ng (H277; 
E I 142). Liefert mit Acetvlen-bis-magnesiumbromid in Äther viel l-[4-Brom-phenyl]- 
4-[tu-(4-brom-phenyl)-triazeno]-1.2.3-triazol (Syst. Nr. 3872) und wenig Bis-[co-(4-brom- 
phenyl)-triazeno]-acetylen (Syst. Nr. 2228) sowie eine Verbindung ChHuNjBt, (Formel I 
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oder II; Syst. Nr. 4187) (Kleinfeller, J. pr. [2] 119, 70; vgl. Kl., Bönig, J. pr. [2] 182 
[1932], 183, 184, 190). Beim Kochen mit Toluchinon in trocknem Benzol entsteht ,,p-Brom- 
phenyl-cyclo-iminotoluckinon'' C 13 H 10 O,NBr (s. bei Toluchinon, Syst. Nr. 671 a) (Chattaway, 
Parkes, Soc. 127, 1311). 

N-^ N \CH N C«H4BrN NH M3H N ^^ 

i. cäbt-^Ah^ ii. \A^/ ni. M' Br 

CeHdBr CsHiBr Br 

2.4-Dibrom-l-azido-benzol, 2.4 - Dibrom - phenylazid C 6 H 3 N 3 Br s , Formel III 
(H 278). B. Bei der Einw. von Ammoniak (D: 0,88) auf ein Gemisch von 2.4-Dibrom- 
benzol-diazoniumtetrachlorjodid-(l) und Eis (Chattaway, Garton, Parkes, Soc. 125, 
1988). — Gelbliche Nadeln (aus Aceton oder Benzol), F: 62° (Ch., G., P.). — Beim Kochen 
mit Toluchinon in trocknem Benzol entsteht ,,2.4-Dibrom-phenyl-cyclo-iminotoluchinon" 
Ci 3 H,OjNBr a (s. bei Toluchinon, Syst. Nr. 671 a) (Ch., P., Soc. 127, 1311). N 

2.4.8-Tribrom-l-azido-benzol, 2.4.6-Tribrom-phenylazid C,H 2 N 3 Br 3 , Br . < --'-v.. Br 

s. nebenstehende Formel (H 278; E 1 142). Beim Kochen mit Toluchinon in trock- T i' 

nem Benzol entsteht ,,2.4.6-Tribrom-phenyl-cyclo-iminotoluchinon" CuHgOjNBrj -^.^ 

(s. bei Toluchinon, Syst. Nr. 671a) (Chattaway, Parkes, Soc. 127, 1311). Br 

4-Nitro-l-azido-benzol, 4-Nitro-phenylazid C 6 H 4 0,N 4 = O.N • C 8 H 4 ■ N 3 (H 278; 
(E 1 143). B. Aus 4-Jodo-l-nitro-benzol beim Kochen mit Natriumazid-Lösung (Vorländer, 
Ii. 48, 915). Bei der Behandlung von 4-Nitro-benzol-diazoniumchlorid-(l) mit Na a S s O t in 
sodaalkalischer Lösung (Thompson, J. Soc. Dyera Col. 87 [1921], 9). Zur Bildung aus4-Nitro- 
benzol-diazoniumchlorid-(l) und Chloramin vgl. Rheinische Kampf er-Fabr., D.R.P. 456857; 
G. 19281, 3112; Frdl. 18, 452. — Liefert beim Erhitzen mit Benzylcyanid in Natriüm- 
methylat - Lösung l-[4-Nitro-phenyl] 5-amino-4-phenyl-1.2.3-triazol (SyBt. Nr. 3876) (DlM- 
koth, Michaelis, A. 469, 44). 

4.6-Dichlor-2-nitro-l-azido-benzol, 4.5-Dichlor-2-nitro-phenylazid N a 

C 6 H 2 2 N 4 C1 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Behandlung von 4.5-Dichlor- f^-NOa 
2-nitro-phenylhydrazin mit Natriumnitrit und Salzsäure bei 0° (E. Müller, ... | | 
Hoffmann, J. pr. [2] 111, 299). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 56°. ^v' 
Unlöslich in Wasser und Ligroin, löslich in Benzol, Alkohol, Eisessig und Chloro- ci 

form. — Beim Kochen mit konz. Kalilauge wird die Azidogruppe unter teilweiser Verharzung 
und Bildung einer bei 34° schmelzenden, phenolartig riechenden, in Alkalien löslichen Sub- 
stanz abgespalten. 

2.4-Dinitro-l-azido-benzol, 2.4-Dinitro-phenylazid C„H 3 4 N 6 , s. neben- N 3 
stehende Formel (H 279). B. Aus 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Kaliumazid in .-"''"--,. no 2 
wäßr. Aceton unterhalb 20° (Powell, Am. Soc. 51, 2438). Beim Schütteln von j | 
4-Jodo-1.3-dinitro-benzol mit überschüssiger wäßriger Natriumazid-Lösung (Vor- " n v' 
Länder, R. 48, 916). — Krystalle (aus wäßr. Aceton). F: 67—68° (P.). NOs 

2.4.6-Trinitro-J.-azido-benzol, Pikrylazid C e H a 6 N 6 , s. nebenstehende N 3 

Formel (H 279; E 1 144). F: 89—90° (Zers.) (Korczynski, Bl. [4] 35, 1193). — o 2 N^S' no ü 

Bei der Reduktion mit Titan (III) -chlorid in siedender salzsaurer Lösung im ' | | 

Kohlendioxyd - Strom entsteht [2.4.6 -Triamino-phenyl]-triazen (Rathsburg, ^^ 

B. 64, 3183). Gibt mit Anilin in siedendem Äther 2.4.6-Trinitro-diphenyl- no 2 
amin (K.). 

1.3-Diazido-benzol, m-Diazido-benzol C,H 4 N 6 = N S C,H 4 N 3 (H 279). Liefert mit 
Äthylmagnesiumbromid in mit Kältemischung gekühlter ätherischer Losung 1.3-Bis-[3-äthyl- 
triazeno]-benzol (Kleinfeller, J. pr. [2] 11», 65). Reagiert analog mit Phenylmagnesium- 
bromid. Reaktion mit Acetylen-bis-magnesiumbromid : K. [Hackenthal] 

2. Methylbenzol, Toluol C 7 H 8 = c^-CH, (H 280; El 144). 

Vorkommen. 

Im persischen Erdöl (Birch, Noreis, Soc. 1928, 2549). In den Erdölen von Moreni 
und Arbanesi (Rumänien) (Motjtte, Chim. et Ind. 18, 330, 331 ; C. 1927 I, 383). In neusee- 
ländischen Erdölen (Easterfield, McClelland, Chem. and Ind. 1928, 937; C. 19241, 
2847). Im Burma-Erdöl (Mttlany, Watson, J. Soc. chem. Ind. 43, 310 T; C. 1926 1, 186). 
In geringer Menge in pennsylvanischem Naturgas- Gasolin (Ersktne, Ind. Eng. Chem. 18 
[1926], 722; C. 1928 II, 1356). — Vorkommen im Steinkohlen-Urteer usw. s. im folgenden 
Abschnitt. 

BEILSTEIN» Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. V. 14 
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Bildung, Daraicllunf, Reinlfung. 

Toluol entsteht bei der Versohwelung von Steinkohle bei 500 — 600° und findet sich im 
Steinkohlen-Urteer (Schütz, B. 66, 165; Soh., Buschmann, Wissebach, B. 58, 870, 1094). 
Frank, Arnold (Z. ang. Ch. 88, 217) konnten bei der Verschwelung von Steinkohle bei 400° 
bis 500° keine Toluol-Bildung feststellen. Bei der Versohwelung von Braunkohle; findet sich 
daher im Braunkohlenteer-Benzin (Pfaff, Kreutzer, Z. ang. Ch. 86, 437). Bei der trocknen 
Destillation von bituminösen Schiefern von Syzran an der Wolga (Dodonow, Soschest- 
wenskaja, B. 59, 2205). Beim Hydrieren von Steinkohlenteer nach Beroius (Rhein- 
felder, Mitt. Kohlenforschungsinst. Breslau 2 [1925], 49, 67; C. 1886 II, 519). Beim Erhitzen 
einer bei 146 — 200° siedenden Solventnaphtha-Fraktion mit Wasserstoff bei einem Anfangs- 
druck von 60 Atm. in Gegenwart von Tonerde und Kupferoxyd auf 480 — 500° oder einer 
aus schwerem Steinkohlenteeröl gewonnenen Fraktion vom Siedepunkt 260 — 300° mit Wasser- 
stoff bei einem Anfangsdruck von 70 Atm. in Gegenwart von Tonerde-Eisenoxyd auf 415° 
bis 435° (Ipatjew, Orlow, B. 60, 1969, 1970). Bei der Destillation von Kautschuk bei 
ca. 700°, besonders bei Gegenwart von Magnesium (Midgley, Henne, Am. Soc. 61, 1216, 1220). 
Über die Bildung aus Methan bei hohen Temperaturen unter verschiedenen Bedingungen 
vgl. F. Fischer, Mitarb., Brennstoffch. 8, 310, 314; C. 1928 II, 2208. In geringer Menge beim 
Leiten von Acetylen über aktivierte Holzkohle bei 600—660° (Zelinsky, B. 57, 267, 272; 
C. r. 177, 885; 3K. 55, 153; Gros, D.R.P. 475883; Frdl. 16, 87), wahrscheinlich auch bei der 
Einw. von Acetylen auf Pyrit bei 300 — 310° (Steinkopf, A. 428, 125, 133). Beim raschen 
Leiten von Methylcyclohexan- Dampf mit Wasserstoff über einen Nickel-Tonerde-Katalysator 
bei 300 — 310° (Z., Kommarewski, B. 57, 668). Neben anderen Produkten beim Dehydrieren 
von cis-Oktahydroinden über einem Nickel-Tonerde-Katalysator bei 320 — 325° (Z., Borissow, 
B. 67, 2061 ; Z., Turowa-Pollak, B. 62, 1662), beim Cracken von Dekahydroaoenaphthen 
bei 650° (Orlow, Belopolsky, B. 62, 1232; HC. 61, 1275). Über die Bildung von Toluol beim 
Durchleiten von Benzol und Methan durch ein auf etwa 750 — 770° erhitztes Bohr vgl. Cobb, 
Qas Journal 143 [1918], 483; F. Fischer, Schbader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 5, 415; C. 
1922 IV, 1039. Bei der Einw. von Natrium auf 2- oder 4-Chlor-toluol in flüssigem Ammoniak, 
neben anderen Produkten (Kraus, White, Am. Soc. 46, 774). Beim Kochen von Benzylchlorid 
mit Zinkstaub und Alkohol, neben Äthylbenzylather (C. K. Ingold, E. H. Ingold, Soc. 
1928, 2259). Aus 3-Chlor-toluol und 2- oder 4-Brom-toluol durch Reduktion mit Hydrazin- 
hydrat in alkoh. Kalilauge bei Gegenwart von Palladium (Busch, Schmidt, B. 62, 2617). Bei 
4-tägiger Einw. von Lithiumbutyl auf 2- oder 3-Brom-toluol in Petroläther (Marvel, Hager, 
Coffman, Am. Soc. 49, 2327). Neben Benzol und anderen Produkten beim Erhitzen von 
Xylol mit Aluminiumchlorid unter Durchleiten von Chlorwasserstoff (Copisarow, Soc. 
119, 1809). Neben anderen Produkten bei längerem Erhitzen von Naphthalin mit Wasserstoff 
unter 100 Atm. Anfangadruck auf 450 — 480° in Gegenwart von Nickeloxyd und Aluminium- 
oxyd (Ipatjew, Kljukwin, B. 58, 2; 3K. 56, 246). Als Hauptprodukt bei längerem Erhitzen 
von Dibenzyl mit Wasserstoff unter 70 Atm. Anfangsdruck auf 440 — 465° in Gegenwart 
eines Gemisches aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd (L, Orlow, B. 62, 597; JK. 
61, 1300). Bei der Hydrierung von Thionaphthen bei 420 — 438° und 111 Atm. Anfangsdruck, 
neben anderen Produkten (Fricke, Spilker, B. 58, 1598). 

Als Hauptprodukt beim Leiten von o-, m- oder am besten p-Kresol im Wasserstoff-, 
Stickstoff- oder Kohlendioxydstrom bei 430° über auf fein verteiltem Eisen abgeschiedene 
Kohle (Stadnikow, Gawrilow, Winooradow, B. 68, 2428) oder bei 480 — 500° über auf 
Asbest niedergeschlagenes Eisen (St., G., W., Brennstoffch. 7, 8; O. 1926 II, 23) oder beim 
Leiten von m-Kresoldampf im Gemisch mit viel überschüssigem Wasserstoff bei 400° über bei 
550° mit Ammoniak behandelte Wolframsäure (I. G. Farbenind., D. R. P. 516251 ; C. 1931 1, 
1822; Frdl. 16, 3009). Neben Benzol und aliphatischen Kohlenwasserstoffen beim Leiten 
von o-, m- oder am besten p-Kresol mit Wasserstoff über Aluminiumoxyd bei 75 — 80 Atm". 
Anfangsdruck und 470—480° (Kling, Florentin, C. r. 184, 886; Bl. [4] 41, 1346). Neben 
Benzol beim Erhitzen von o-Kresol mit Wasserstoff unter Druck in Gegenwart von Tonerde 
und Kupferoxyd (Ipatjew, Orlow, B. 60, 1966). Aus o- und p-Kresol beim Erhitzen mit 
Wasserstoff auf 460° unter 90 Atm. Anfangsdruck, neben anderen Produkten (F. Fischer, 
Tropsch, Brennstoffch. 7, 3; G. 1926 II, 23). Beim Erhitzen von technischem Kresol mit 
Natriumhydrosulfid-Lösung im Eisenautoklaven auf 450°, neben Benzol und anderen Pro- 
dukten (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 6, 155; C. 1924 1, 984). Aus Benzylalkohol erhält 
man Toluol bei der Einw. von 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Palladium(II)-chlorid 
in Aceton bei 16,5° (Straus, Grindel, A. 439, 312), beim Kochen mit Natrium und Alkohol 
(Klages, B. 39 [1906], 2589; »E Pommereau, C. r. 174, 686; Bl. [4] 31,693), beim Erhitzen 
mit 2 Mol Hydrazin im Rohr auf 140—180° (E. Muller, Kraemer-Wuxbnbebg, B. 67, 
578), beim Überleiten über Kupfer bei 230° und 330*, je nach den Bedingungen in wechselnden 
Mengen (Hara, Mem. Coli. Set. Kyoto [A] 9, 408; C. 1926 II, 2658) sowiebeim Erhitzen mit 
Natriumbenzyiat auf 150° (Lachman, Am. Soc. 45, 2359). Neben anderen Produkten beim 
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Erhitzen von Äthylbenzyläther mit Natrium im Wasserstoffstrom auf 130 — 210° (Schokioin, 
B. 67, 1635). Entsteht in analoger Reaktion auch aus Phenyl-o-tolyl-äther (Scho., B. 68, 
2035), aus Fhenylbenzyläther (Scho., B. 67, 1633), aus o-Tolyl-benzyläther (Scho.* B. 68, 2033) 
und aus Benzyl-/}-naphthyl-äther (Scho., B. 57, 1632). In geringerer Menge wird Toluol 
ferner gebildet bei längerem Erhitzen von Benzyläthern und von Phenylbenzylsulfid mit 
Natrium im Rohr auf 100° (Scho., B. 67, 1635; 58, 2030, 2031, 2032, 2034, 2036). Entsteht 
auoh beim Erhitzen von Dibenzyläther im Rohr auf 210 — 215° (Lachman, Am. Soc. 46, 2358). 

In geringer Menge neben anderen Produkten beim Leiten von Butylidenaceton über 
Kupfer bei 600° (Weizmann, Gakrard, Soc. 117, 336). Aus Benzaldehyd erhält man Toluol 
neben anderen Produkten beim Erhitzen im Rohr auf 300 — 305° (Lachman, .4»». Soc. 46, 
720), beim Behandeln mit 2 Mol Wasserstoff in Aceton bei 14,5° in Gegenwart von Palla- 
dium(II)-chlorid (Straus, Grindel, A. 488, 310), bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
reinem Platinschwarz in Alkohol (Faillebin, Cr. 175, 1078; A.ch. [10] 4, 467), beim 
Schütteln bei Gegenwart von Palladium -Bariumsulfat in Eisessig bis zur Aufnahme 
von 1 Mol Wasserstoff (Rosenmund, Jordan, B. 58, 161), beim Erhitzen mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Niokelpulver unter gewöhnlichem Druck auf 200° (Grionard, Bl. Soc. 
chim. Belg. 87, 59), in Gegenwart von Kupfer über 350° (Sabatier, Kubota, C. r. 172, 
734), bei der trocknen Destillation in Gegenwart von Aluminiumpulver im Wasserstoff- 
oder Kohlendioxyd- Strom bei 500 — 540° (Rays Dutt, J. indian ehem. Soc. 5, 104; C. 1928 1, 
2370), beim Kochen mit Natrium und Alkohol (de Pommereau, C. r. 174, 687; Bl. [4] 81, 
694) sowie beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (Steinkopf, Wolfram, 
A. 430, 159). Beim Hydrieren von Benzaldehyddiäthylacetal in Gegenwart von Platin- 
Bariumsulfat (Kariyone, C. 1926 I, 2377) sowie in Gegenwart von frisch bereitetem Nickel- 
Katalysator bei 180° (Sigmund, Marchart, M. 48, 272, 276). Beim Leiten von Aceto- 
phenon-Dampf über Kohle, die fein verteiltes Eisen enthält, bei ca. 420° (N. V. Handels- 
onderneming Feynald, D.R.P. 434211 ; C. 1928 II, 2494; Frdl. 16, 400). Aus Zimtaldehyd 
in Gegenwart von Nickel bei 380° (Maelhe, Bl. [4] 39, 924). Beim Leiten von Zimtaldehyd- 
diäthylacetal im Wasserstoff ström über frisch bereiteten Nickel-Katalysator bei 180° (Si., 
Mar., M. 48, 286). 

Entsteht neben anderen Verbindungen aus Pelargonsäure durch Erhitzen auf 600 — 620° 
in Gegenwart eines Kupfer- Aluminiumoxyd-Katalysators (Maelhe, Bl. [41 81, 685; A. eh. 
[9] 17, 325; C. 1923 III, 38). Wird auf analoge Weise auch aus Ölsäure (M., C. r. 174, 873; 
Bl. [4] 81, 679; A. eh. [9] 17, 326; C. 1823 III, 38) und aus Leinöl, Rüböl, Erdnußöl und 
Haifischöl erhalten (M., Cr. 173, 358, 659; Bl. [4] 31, 250, 567; A.ch. [9] 17, 306, 309, 
312, 316); bei der Bildung aus Ricinusöl läßt sich die Ausbeute durch Behandeln der bei 
250° siedenden Anteile des Reaktionsprodukts mit Aluminiumchlorid erhöhen (M., C r. 
176, 38). In geringer Menge beim Erhitzen von Benzoesäure-benzylester im evakuierten 
Rohr auf 340 — 350° (Hurd, Bennett, Am. Soc. 61, 1200). Bei der Explosion von Acetyl- 
benzoyl-peroxyd in einer verzinnten Stahlbombe bei 200°, neben anderen Produkten (Fichter, 
Erlenmeyer, Helv. 9, 147). Beim Erhitzen von Benzylidenanilin in Gegenwart von Anilin- 
hydrobromid auf 230 — 290", neben anderen Produkten (Reddelien, B. 53, 357). Bei der 
Einw. von Äthansulfonsäure-methylester (Gilman, Robinson, Bl. [4] 45, 639) oder p-Toluol- 
sulfonsäure-methylester (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 522) auf Phenylmagnesiumbromid 
in siedendem Äther. Über die Bildung von Toluol bei der Einw. von Sauerstoff auf p-Tolyl- 
magnesiumbromid vgl. G„ Wood, Am. Soc. 48, 807, 810. Aus Benzylmagnesiumchlorid 
entsteht Toluol bei der Zersetzung mit Wasser (Bert, C. r. 186, 373), bei der Zersetzung 
mit kalter Salzsäure (G., KniBY, Am. Soc. 61, 1574) sowie bei der Einw. von 1 Mol p-Toluol- 
sulfonsäure-butylester oder y-Chlorpropylester in Äther (Rossander, Marvel, Am. Soc. 60, 
1494, 1495). Bei längerem Kochen von Quecksilber-di-p-tolyl mit */j Mol tert.-Butylbromid 
in Tetrachlorkohlenstoff, neben anderen Produkten (Whttmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1500). 

Zur Reindarstellung aus p-Toluolsulfonamid vgl. Coffey, Soc. 127, 1030. Technische 
Darstellung: S. P. Schotz, Synthetic organic Compounds [London 1925], S. 41. Trennung 
von Benzol durch diskontinuierliche und kontinuierliche Destillation : Dufton, Phil. Mag. 
[6] 41, 633; 'C. 19221, 83. Technische Trennung von Benzol durch Kolonnendestillation: 
Oman, Tekn. Tidsbr. 67 K, 38; C. 1927 II, 153. Trennung des ternären Gemische mit Benzol 
und m-Xylol durch Rektifikation: Gay, Chim. et Ind. 10, 192 T, 251 T; C 19241, 1270, 
2821 . — Reinigung von Toluol durch Kochen mit Natriumamalgam : Beal, Souther, Am. Soc. 
49, 1994. Über die Verunreinigungen von lediglich durch Fraktionierung gereinigtem Toluol 
vgl. Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 754. 

Physikalische Eigenschaften. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. E: —95,0° (Timmermans, Martin, 
J. Chim. phys. 28, 755; vgl. a. Tl., van der Horst, Kamerlingh Onnes, Arch. nierl. Sei. 
exaetes 8, 186; C. 1923 IV, 377; C. r. 174, 366). F: —95,25° (Kelley, Am. Soc. 61, 2739). 
Kp, M : 110,8° (Tl., Ma., J. Chim. phys. 23, 754; vgl. Tl., v. d. H., K. O., C r. 174, 366), 110,75° 
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(Lbcat, R. 48, 244). dK p /d p : 0,042° (Tl., Ma.). Dampfdruck zwischen 0° (9,7 mm) und 120° 
(973 mm): Schmidt, Ph. Ch. 121, 240; zwischen 20° (24,5 mm) und 120° (973 mm): Schmidt, 
Ph.Ck. 99, 80; zwischen 29,79° (36,6 mm) und 110,42° (760 mm): Nagornow, Izv. Inst, 
fiz.-chim. Anal. 3, 585; C. 1927 II, 2668. Dampfdruck bei 18,5°: 21 mm (F.Fischer, 
Pfleiderer, Z.anorg.Ch. 124, 69), bei 25°: 27 mm (Tkimblbi, J.phys.Chem. 32, 1217). 
Dampfdruck von auf verschiedene Weise getrocknetem Toluol bei 27°: Mali, Z. anorg. Oh. 
149, 155. Verdampfung von Toluol im Luftstrom: Hink, Phys. Rev. [2] 24, 83, 89; C. 
1924 II, 1446. Kritische Temperatur: 320,5° (Staohorsky, Z. El. Ch. 84, 112). Verdampfungs- 
geschwindigkeit bei 25°: Mack, Am. Soc. 47, 2473. Flüchtigkeit von Toluol: Herbst, Koü. 
ßeih. 23, 330; C. 1920 II, 2544. 

D 4 "": 1,053 (Isnardi, Z. Phys. 9, 158). DJ: 0,88545; Di 5 : 0,87160; Df: 0,85770; Df: 
0,8295 (Tl., Ma.). Toluolpräparate, die nicht aus einheitlichen Toluol-Derivaten gewonnen 
sind, zeigen nach Timmermans, Martin (J. Chim. phys. 23, 754) ausnahmslos zu niedrige 
Dichten; über Dichtemessungen an solchen Präparaten vgl. Tl., van der Horst, Kamerlingh 
Onnes, G. r. 174, 366; Kelley, Am. Soc. 51, 2738; Dessart, El. Soc. chim. Belg. 36 [1926], 
9 Tabelle 9; Tromp, R. 41, 299; Schmidt, Ann. Phys. [4] 76, 571; Grunert, Z. anorg. Ch. 
164, 257; Ingold, Inoold, -Soc. 1928, 2250; Trimble, J. phys. Chem. 32, 1217; Williams, 
Krchma, Am. Soc. 49, 1679; Woodman, Chem.N. 134 [1927], 36; Barbaudy, J.Chim. 
phys. 23, 296; Pound, J.phys.Chem. 30, 793; Miller, Pr.roy. Soc. [A] 106 [1924], 740; 
Driver, Firth, Soc. 121, 2410. Dampfdichte bei Temperaturen zwischen 187° und 400°: 
Lewis, Soc. 1927, 1557. — Isotherme Kompressibilität zwischen 100 und 500 megabar bei 
0°: 61,78x10-* cm 2 megadyn- 1 ; bei 20°: 69,00x10-° cm ! megadyn- 1 (Richards, Bartlett, 
Hodoes, Am. Soc. 43, 1541); zwischen 0° und 50° (aus der Schallgeschwindigkeit): Freyer. 
Hubbard, Andrews, Am. Soc. 51, 765; bei Drucken bis 8 Atm. bei 17,88°: 86,26 X 10-» Atm." 1 : 
bei 8,14°: 80,18x10-" Atm.- 1 (Schmidt, Ann. Phys. [4] 76, 587). Adiabatische Kompressi- 
bilität zwischen 0° und 50°: F., Hü., A. Kondensation von Toluol-Dampf bei der adiabati- 
schen Ausdehnung im Gemisch mit Luft: Tanzow, JK. 61, 1844; C. 1630 II, 207. 

Viscosität bei 8,66°: 0,00667 g/cmsec, bei 19,91°: 0,00582 g/cmsec (Miller, Pr. roy. Soc. 
[A] 106 [1924], 740); bei 15°: 0,00620 g/cmsec, bei 30°: 0,00520 g/cmsec (Dessart, Bl. 
Soc. chim. Belg. 36 [1926], 9 Tabelle 9); bei 15°: 0,00623 g/cmsec, bei 30°: 0,00523 g/cmsec. 
bei 60°: 0,00387 g/cmsec (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 756); bei 30°: 
0,00523 g/cmsec (Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Sei. 61 [1925/26], 70), 0,00526 g/cmsec 
(Puschin, Pinter, Ph. Ch. [A] 142, 215). Viscosität zwischen 13,90° (0,00636 g/cmsec) und 
32,65° (0,00510 g/cmsec): de Kollossowski, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 227; C. 1926 I, 1097. 
Einfluß des Druckes auf die Viscosität: Br., Pr. am. Acad. Arts Sei. 61, 81 ; Pr. nation. Acad. 
USA. 11, 604; C. 19261, 1919; II, 1923. — Oberflächenspannung bei 18,2°: 28,59 dy n/cm, 
bei 55°: 22,63 dyn/cm (Stachorsky, Z.El.Ch. 34, 112); bei 20°: 28,13 dyn/cm, bei 40°: 
25,16 dyn/cm, bei 60° : 22,62 dyn/cm (Herz, Knaebel, Ph. Ch. 131, 402) ; bei 23° : 28,4 dyn/cm 
(Damerkll, Am. Soc. 49, 2990); bei 25°: 28,4 dyn/cm (Pound, Soc. 123, 596), 28,0 dyn/cm 
(Trimble, J. phys. Chem. 32, 1217). Parachcr: Sugden, Soc. 125, 1180. 

Wärmeleitfähigkeit von flüssigem Toluol und ihre Temperaturabhängigkeit: Davis, 
Phil. Mag. [6] 47, 974; C. 1924 II, 1320. Einfluß hoher Drucke auf die Wärmeleitfähigkeit 
bei 30° und 75°: Bridgman, Pr. nation. Acad. USA. 9, 342; C. 19241, 539. Leidenfrost- 
sebes Phänomen an einem elektrisch geheizten Platin-Draht in Toluol: Moscicki, Broder, 
Roczniki Chem. 6, 349; C. 1927 I, 2810. Spezifische Wärme Cp zwischen 18,26° (0,414 cal/g) 
und 60,45° (0,456 cal/g): Trehin, Ann. Physique [9] 15, 257; zwischen 30° (0,3980 cal/g) 
und 80°: Williams, Daniels, Am. Soc. 46, 912. Molekularwärme Cp von festem Toluol 
zwischen 16,72° absol. (2,202 cal) und 166,60° absol. (19,24 cal) und von flüssigem Toluol 
zwischen 183,83° absol. (32,02 cal) und 284,44° absol. (36,59 cal): Kelley, Am. Soc. 51, 
2739. Verhältnis der spezifischen Wärmen c p /c v von flüssigem Toluol (aus der Schall- 
geschwindigkeit bestimmt): Busse, Ann. Phys. [4] 75, 662. Schmelzwärme: 1,582 kcal/Mol 
(Kelley). Verdampfungswärme bei 109,66°: 86,50 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). 
Verdampfungswärme bei Drucken von 0,99 — 41.6 Atm.: Adams, Morrell, Ind. Eng. Chem. 
16, 378; C. 1624 II, 1666. Ebullioskopische Konstante: 3,24 (für 1 kg Lösungsmittel) 
.(Löwenbein, B. 68, 602). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 934,3 kcal/Mol 
(im Vakuum gewogen) (Richards, Davis, Am. Soc. 42, 1614; vgl. Swxbtoslawski, Bobinska, 
Am. Soc. 49, 2478), 935,3 kcal/Mol (im Vakuum gewogen) (R., Barry, Am. Soc. 87 [1915], 
1019; vgl. Sw., Bo.). 

Schallgeschwindigkeit in flüssigem Toluol bei 18,5° und 19°: Cisman, J. Phys. Rad. 
[6] 7, 650; C. 19271, 571; 19281, 2490; bei 20,5°: Busse, Ann. Phys. [4] 75, 662; bei 
23,5°: Jonescu, J. Phys. Rad. [6] 6, 382; C. 1925 I, 1391; bei Temperaturen zwischen 0° 
und 50°: Fbjbybr, Hubbard, Andrews, Am. Soc. 51, 765. 

Optische Eigenschaften. Brechungsindices für verschiedene Wellenlängen bei 15°, 
20°, 25° und 30° s. in Tabelle 1. Brechungsindices für verschiedene Wellenlängen und 
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Tabelle 1. 
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') Timmekmans, Martin, J. Chim. phys. 23, 755. — ») Dkssart, ÜZ. Soc. ehim. Belg. 85 
[1926], 9 (Tabelle 9). — •) v. Auwbrs, Kolligs, B. 66, 26. — ') Mitsüküri, Nakatsüchi, 
Sei. Bep. Töhoku Univ. [1] 15, 46; C. 1926 II, 545. — 5 ) Williams, Krchma, Am. Soc. 48, 1892. 

Temperaturen: Becker, Ann. Phys. [4] 76, 850; Ingold, Ingold, Soc. 1928, 2250. 
Brecnungsindices von Toluol für A = 589 m/i, 546,1 mpt und 656,3 m^ bei ca. 15° und ver- 
schiedenen Drucken: Eisele, Ann. Phys. [4] 76, 398, 400. Brecnungsindices zwischen 580 mu 
(1,4978) und 275 nyt (1,6305) bei 16,6°: Voellmy, Ph. Ch. 127, 347. 

Absorption von Röntgenstrahlen: Auren, Medd. Vet.-Akad. Nobelinst. 4 [1920], Nr. 3, 
S. 10; Taylor, Phys.Bev. [2] 20, 711; C. 19241, 8; Olson, Dershem, Storch, Phys.Rev. [2] 
21, 32; C. 1928 III, 350; Stumpen, Z. Phys. 50, 223; G. 1928 II, 1859. Ultraviolett- Absorp- 
tionsspektrum von Toluol-Dampf : Henri, Walter, G. r. 176, 746; Savard, G. r. 188, 782; 
A. ch. [10] 11, 316; von flüssigem Toluol: Brode, J. phys. Chem. 80, 61 ; der Lösung in Hexan: 
Kltngstedt, C.r. 175, 1066; 176, 675; Acta Acad. Abo. 3, Nr. 5, S. 19 u. Tabelle 1; C. 
19251, 2286; in Alkohol: Tasaki, Actaphytoch. 3, 264; C. 1927 II, 1949; Orndorff, 
Mitarb., Am. Soc. 50, 835; in Alkohol bei 16°, 30°, 45° und 60°: Purvis, Pr. Cambridge 
phü. Soc. 21, 787; G. 19241, 1484. Ultrarot- Absorptionsspektrum von Toluol-Dampf: 
Meyer, Bronk, Levin, J.opt.Soc.Am. 15, 259; O. 19281, 1747; von flüssigem Toluol: 
W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 153, 159, 163, 
164, 233, 234, 237; Bonino, ö. 54, 480; Ellis, Phys. Bev. [2] 23, 54; 32, 910; G. 18241, 
1635; 1929 1, 1419; Marton, Ph. Ch. 117, 106; Gafon, Z. Phys. 44, 601; C. 1927 II, 
1789; J. Barnes, Fulweilbr, Am. Soc. 49, 2035; 50, 1035; 51, 1751; J.opt.Soc.Am. 
15, 334 ; C. 1828 1, 1502 ; R. B. Barnes, Nature 124, 300 ; C. 1929 II, 2016. Zum Absorptions- 
spektrum des Dampfes vgl. a. Henri, C. r. 177, 1039. Toluol ist im Wellenlängenbereich 
von 26 — 182 m gänzlich durchlässig (Theodortsohick, Phys.Z. 23, 345; C. 19231, 6). 

Luminescenz von Toluol-Dampf bei Anregung mit Tesla-Schwingungen: McVioker, 
Marsh, Stewart, Soc. 123, 2151 ; 125, 1744; bei Anregung mit ultraviolettem Licht: Marsh, 
Soc. 123, 3320, 3322; Phü. Mag. [6] 49, 974; C. 1926 II, 890. Luminescenz von flüssigem 
Toluol bei Bestrahlung mit langwelligem Ultraviolett: Wawilow, Tummermann, Z. Phys. 
64, 270; C. 19291, 3070; bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 
42, 2005. Luminescenz von festem Toluol bei Anregung mit Kathodenstrahlen: Marsh, 
Soc. 1927, 127. 

Intensität und Depolarisationsgrad des Streulichts bei der Lichtzerstreuung in Toluol- 
Dampf: Ganesan, Phil. Mag. [6] 48, 1220; C. 1926 II, 1011; Cabannes, Granier, C.r 
182, 886; I. R. Rao, IndianJ. Phys. 2, 84; C. 19281, 1838; in flüssigem Toluol: Martin, 
J. phys. Chem. 24, 487; Ma., Lehrman, J. phys. Chem. 26, 78; Raman, K. S. Rao, Phil. 
Mag. [6] 46, 632; C. 1928 III, 589; Ganesan, Phys.Rev. 23, 66; C. 19241, 1635; Gans, 
Z.Phys. 30, 233; Oontrib. Estudio Gienc. fis. La Plata 8, 369; G. 19251, 1565- II 1509- 
Krishnan, Phil. Mag. [6] 60, 703; C. 19261, 838; Cabannes, Granier, C.r. 182, 886; 
Banerjee, IndianJ. Phys. 2, 57; G. 19281, 1838; S. R. Rao, IndianJ. Phys. 2, 185- 
3, 26; C. 1928 I, 2235; 1828 I, 20; bei der Streuung an Toluol-Oberflächen: Raman, 
Ramdas, Phü. Mag. [7] 8, 222; C. 1927 1, 2799; Bhatnaoar, Shrtvastava, Mitra, J. indian 
chem. Soc. 5, 338; G. 1928 II, 1745. Beugungserscheinungen in Toluol-Nebeln: Mecke, Ann. 
Phys. [4] 61, 496. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssigem Toluol: SoaANi, IndianJ. 
Phys. 1, 373; C. 1827 II, 2149; Katz, Z. Phys. 46, 106; C. 19281, 154; Stewart, Phys. 
Bev. [2] 88, 891; C. 1929 II, 1258. 

Ramanspektrum: Raman, Indian J. Phys. 2, 392; C. 19281, 3038; R., Krishnan, 
Nature 121, 711; IndianJ. Phys. 2, 400, Tafel XIII; Pr. roy. Soc. [A] 122, 25; C. 1928 I, 
3037; II, 2531; 1929 II, 137; Prinosheim, Rosen, Z.Phys. 60, 742; C. 1928 II, 2103; 
Datok, C.r. 186, 1834; 188, 1493; Ann. Physique [10] 12, 435; Wood, Phü. May. [7] 6, 
742; 7, 862, Tafel XXI; C. 1928 1, 355; 11,1135; DADrmr.KoHLRAUSOH, M. 52, 227; Natunoiss. 
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17, 367; Sber. Akad. Wien. [2 a] 1S8, 48; Phys.Z. 80, 384, Tafel VII; C. 1929 II, 385, 697, 
970; Petrikaln, PA. Ca. [B] 8, 362; P., Hochberg, PA. Ch. [B] 4, 302; Fujioka, Nature 
124, 11 ; G. 1929 II, 1775 ; Ganesan, Venkateswaran, IndianJ. Phya. 4, 226 ; 0. 1989 II, 2646. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften. Dielektr.-Konst. bei — 20°: 2,49, 
bei 0°: 2,436 (Bebgholm, Ann. Phys. [4] 66, 133); bei 24°: 2,3 (Gbimm, Patrick, Am. Soc. 
46, 2799); bei 25°: 2,33 (Sayce, Bbiscoe, Soc. 1926, 2626), 2,378 ± 0,003 (Williams, 
Krohma, Am. Soc. 48, 1891); beim Siedepunkt: 2,17 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 46, 2799). 
Dielektr.-Konst. zwischen —186° (2,520) und +90° (2,230): Isnardi, Z. Phys. 9, 168; 
zwisohen —95,5° (2,669) und 110° (2,140): Matsuike, Pr. Acad. Tokyo 5, 30; G. 18291, 
2390; zwischen —77,9° (2,557) und +34° (2,281): Meyer, Ann. Phys. [4] 76, 811; zwischen 
13,5° (2,3791) und 93,7" (2,2556): Gbützmacher, Z. Phys. 88, 348; G. 19251, 19. Über die 
Abhängigkeit der Dielektr.-Konst. vom Druck vgl. Grenacheb, Ann. Phys. [4] 77, 148; 
von der Temperatur vgl. Velasoo-Dubantez, An. Soc. espan. 25, 265, 291 ; (7. 1927 II, 
2649. Dielektr.-Konst. dünner Schichten: Kallmann, Dorsch, Ph. Gh. 186, 321." Dielektr. 
Verluste: McDowell, Phys.Rev. [2] 28, 513; G. 1924 II, 159. Dipolmoment /*XlO": 
0,52 (verd. Lösung; Benzol) (Debye, Z.EI. Gh. 84, 452), 0,40 (verd. Lösung; Tetrachlor- 
kohlenstoff) (Kbohma, Williams, Am. Soc. 49, 2414). Zum Dipolmoment von flüssigem 
Toluol vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. 

Elektrische Leitfähigkeit: Bubton, PnT, Phil. Mag. [7] 6, 942; G. 1928 II, 918; Keyes, 
Swann, Hoebb, Trans, am. electroch. Soc. 64, 133; C. 1928 II, 2106; vgl. a. Kusnezow, 
SoobU. nau.-tech. Mab. 18, 5, 6; C. 1925 II, 385, 386; Kus., Kudrjawzewa, Soobii.nau.- 
tech. Rah. 13, 7; C. 1926 II, 386. Elektrische Doppelbrechung zwisohen —78,5° und +18°: 
Lyon, Wolfram, Ann. Phys. [4] 68, 750. Dispersion der elektrischen Doppelbrechung 
zwischen 488 und 645 mfi bei 20°: Becker, Ann. Phys. [4] 76, 850, 853; zwischen 480 und 
618 m/t bei Temperaturen zwischen —20° und +100°: Bergholm, Ann. Phys. [4] 65, 133; 
zwischen 313 und 578 m// bei 20,6°: Szivessy, Diebkesmann, Ann. Phys. [5] 8, 531. Rotation 
im elektrostatischen Drehfeld: Lertes, Z. Phys. 4, 322, 326; 6, 62; G. 19281, 488, 1126; 
III, 1030. Elektroendosmose in Toluol : Stbickleb, Mathews, Am. Soc. 44, 1652. 

Magnetische Susceptibilität bei 29°: Athanasiadis, Ann. Phys. [4] 66, 426; zwischen 
— 1,1° und —145,9°: Ishiwaba, Sei. Rep. Töhoku Univ. [1] 8, 307; C. 1921 1, 270. Magne- 
tische Doppelbrechung: Raman, Kbishnan, Pr.roy. Soc. [A] 113, 518; G. 19271, 1127. 
Dispersion der magnetischen Doppelbrechung: Szivessy, Z. Phys. 18, 101; C. 19241, 2567. 
Magnetisohe Drehung der Polarisationsebene des Lichts: Pfleideber, Z. Phys. 89, 685; 
G. 18271, 239; Javelle, Chim. et Ind. 19, Sonder-Nr., S. 266. Verzögerung des Faraday- 
Effekts nach Anlegen bzw. Abstellen des magnetischen Feldes: Beams, Allison, Phys. 
Rev. [2] 29, 164; G. 19271, 2887; vgl. a. All., Phys.Rev. [2] 80, 69; C. 1927 II, 1546. 
Resonanz- und Ionisations-Potentiale von gasförmigem Toluol: Boucheb, Phys. Rev. 19, 
205; C. 1923 III, 1196. Bleikügelchen werden beim Fallen durch Toluol negativ aufgeladen 
(Burton, Cubbie, Phil. Mag. [6] 49, 202; G. 19261, 1388). 

Physikalische Eigenschaften von Toluol enthaltenden Gemischen. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. In 100 cm 8 Wasser lösen sich bei 
16° 0,047 g (Fühner, B. 57, 514), bei 20° 0,062 g (Horiba, Trans. Faraday Soc. 15 [1920], 
184), bei Zimmertemperatur 0,08 cm 1 (Kuboda, Bio.Z. 144, 288). Löslich in flüssigem 
Schwefelwasserstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105) und in Selenoxybromid (Lenheb, Am. Soc. 
44, 1671), schwer löslich in flüssigem Ammoniak (deCabli, G. 67, 351). Toluol ist mit 
reinem flüssigem Schwefeldioxyd unbegrenzt, mit wasserhaltigem Schwefeldioxyd nur teil- 
weise mischbar (Fontein, Z. ang. Ch. 86, 5; vgl. de C; Zerner, Weiss, Opalski, Z. ang. Ch. 
35, 254; 36, 6). Ist in allen Verhältnissen mischbar mit Vanadiumoxytrichlorid (Brown, 
Snyder, Am. Soc. 47, 2673). Gegenseitige Lösliohkeit von Toluol und Ameisensäure bei 
25°: Gobdon, Reid, J. phys. Chem. 26, 782. Löslichkeitsdiagramm des Systems Toluol - 
Aceton- Wasser bei 0°, 20° und 30°: Walton, Jenkins, Am. Soc. 46, 2557; des Systems 
Toluol-Essigsäure- Wasser bei 25°: Woodman, J. phys. Chem. 80, 1283; des Systems Toluol- 
Silberperchlorat- Wasser bei 25°: Hill, Miller, Am. Soc. 47, 2704. Kritische Lösungs- 
temperatur von Systemen aus Toluol und wäßr. Essigsäure vgl. Jones, Soc. 123, 1386. Ein- 
fluß auf die kritische Lösungstemperatur von Systemen aus Benzol und wäßr. Essigsäure: 
J., Soc. 128, 1391. 

Die Verteilung zwischen Toluol und Wasser bei 26° wurde bestimmt für Jod (Sohilow, 
Lekn, Ph. Ch. 101, 364), für Phenol (Fulmjsr, J. phys. Chem. 26, 13), für Ameisensäure 
(Gordon, Reid, J. phys. Chem. 26, 787), für Isobuttersäure (Smith, J. phys. Chem. 26, 271), 
für verschiedene organische Säuren (Smith, White, J. phyt. Chem. 38, 1966), für Methyl- 
amin, Dimethylamin, Trimethylamin, Diathylamin und Dipropylamin (Herz, Stanneb, 
PA. Ch. 128, 400), für Benzoesäure, Pikrinsäure und Pyridin, (Sch., Lb., Ph. Gh. 101, "" 
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Einfluß von Alkohol auf die Verteilung von Phenol zwischen Wasser und Toluol bei 25°: 
Fulmer, J. phys. Chem. 28, 13. Einfluß von Natriumchlorid auf durch Natriumoleat stabili- 
sierte Toluol- Wasser-Emulsionen: Tabtab, Mitarb., J. phys. Chem. 38, 442. Über Emulsionen 
von Gemischen von Phenol und Toluol in wäßr. Natriumoleat-Lösung vgl. Ribman, van der 
Meulen, Am. Soc. 47, 2507; in wäßr. Lösung von ricinolsaurem Natrium vgl. v. d. M., 
Reb., Am. Soc. 46, 876. 

Lösungsvermögen von Toluol für Sauerstoff bei 17° und 19°: F. Fischer, Pfleiderer, 
Abh. Kenntnis Kohle 5 [1920], 575; Z.anorg.Ch. 124, 69; für Radiumemanation zwischen 
—18° und +60°: Schulze, Ph. Gh. 96, 263; für Jod bei 25°: Schilow, Lbpin, Ph. Ch. 101, 
364; für rhombischen Schwefel zwischen 0° und 54°: Hildebrand, Jenks, Am. Soc. 48, 
2173; für Silberperchlorat zwischen — 73,5° und +75°: Hill, Miller, Am. Soc. 47, 2702; 
für Zinn(IV)-jodid bei 10°, 25° und 40°: Dorfman, Hildebrand, Am. Soc. 49, 733; für 
1 .4-Dibrom-benzol zwischen 0° und 80° : Mortemer, Am. Soc. 45, 634; für 2.4.6-Trinitro-fc>luol 
zwischen 1,5° und 75,4°: Taylor, Rinkenbach, Am. Soc. 45, 53; für 2.4.6-Trinitro-m-xylol 
bei 15°, 90° und 110°: Desverones, Ann. Chim. anal. appl. 25 [1920], 283; für Naphthalin 
zwischen 8,2° und 67,4°: Ward, J. phys. Chem. 80, 1323; für Fluoren zwischen 0° und 100°: 
Mobtimer; für Pikrinsäure bei 70°: Kondakxw, Parf. Mod. 19, 216; C. 19271, 194; für 
Anthrachinon zwischen 15° und 100°: Sudborouqh, Watson, Narayanan, J. indian Inst. 
Sei. 8 [1925], 6; für Benzoesäure zwischen 0° und 121,7°: Mortimer, Am. Soc. 45, 634; 
Chipman, Am. Soc. 48, 2446; für Phosgen zwischen 17° und 31,5°: Atkinson, Heycock, 
Pope, Soc. 117, 1422; für 2.3.4.6-Tetranitro-anilin bei 0°: Taylor, Rinkenbach, Am. Soc. 
45, 1219. Lösungsvermögen der binären Gemische von Toluol mit Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol und Schwefelkohlenstoff für Anthracen: Disselkamp, Ph. Ch. 128, 103. 

Kryoskopisches Verhalten von Toluol in Chloroform, Aceton und Schwefelkohlenstoff: 
MitsukuRi, Bl. chem. Soc. Japan 1, 33; C. 1928 1, 3453; Mit., Aoki, Sei. Rep. Töhoku 
Univ. [1] 15, 65; C. 192611, 546; in Benzol: Bell, Wrioht, J. phys. Chem. 81, 1884; 
Petterson, Rodebush, J. phys. Chem. 32, 715; in einem Gemisch aus gleichen Gew.-% 
Alkohol und Benzol: Wright, «Soc. 127, 2337. Erstarrungspunkte einiger Gemische mit 
Benzol: Tetralin-Ges., D.R.P. 329833; C. 1821 II, 425; Frdl. 13, 316. Thermische Analyse 
der binären Systeme mit Schwefeldioxyd: de Carli, R.A.L. [6] 4, 460; mit Chloroform, 
Cyclohexan und Anilin: Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 37, 414, 417, 419; C. 1929 II, 
522; mit Benzol (Eutektikum bei —103° und 84,38—85,96 Mol-% Toluol): Mitsttkttri, 
Nakatsitchi, Sei. Bep. Töhoku Univ. [1] 15, 47; C. 1928 II, 545; mit 3-Nitro-toluol und 
m-Toluidin: Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 35, 10, Tabelle 9 und 10; C. 1928 II, 157; mit 
m-Xylol (Eutektikum bei —105,5° und 79,93 Mol-% Toluol): Na., Sei. Rep. Töhoku, Univ. 
[1]16, 55; C. 1928 II, 546; mit N-Allyl-N'-phenyl-thioharnstoff : Kurnakow, Ssolowjew, 
zit. bei Schischokin, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 207; Z. anorg. Ch. 181, 144. 

Siedepunkte und Zusammensetzung des Dampfes von Gemischen mit Wasser: Bar- 
baudy, J. Chim. phys. 28, 297; C. r. 178, 1616. Siedediagramm des Systems mit Chloroform 
bei Atmosphärendruck : Rosanoff, Bacon, White, Am. Soc. 38 [1914], 1814, 1822; vgl. a. 
Leslie, Geniesse, Ind. Eng. Chem. 18, 590; C. 1926 II, 1772; mit Benzol bei Atmosphären- 
druck: Dufton, Phil. Mag. [6] 41 [1921], 637; Oman, Telcn. Tidskr. 57 K, 35, 38; C. 1927 II, 
153. Siedepunkte von Gemischen mit Benzol: Denslow, J. chem. Educ. 5, 731 ; C. 1928 II, 
626. Zur Destillation von Gemischen mit Benzol vgl. a. Piron, Chem. met. Eng. 26, 319; 
C. 1922 IV, 1077. Siedediagramm des ternären Systems mit Benzol und Wasser: Bar., 
J. Chim. phys. 28, 303. Binäre azeotrope Gemische, die Toluol enthalten, s. iD Tabelle 2. 
Toluol gibt ein ternäres azeotropes Gemisch mit Alkohol und Wasser (Kp: 75 — 78°) 
(Locqotn, Elghozy, Bl. [4] 41, 446). 



Tabelle 2 


. Toluol enthaltend 


e binäre azeotrope 


Gemische. 




Komponente 


KP760 



Toluol 
In Gew.-% 


Komponente 


KP7«0 



Toluol 
in Gew.-% 


Methanol*) .... 
Propylalkohol 8 ) . . 
Isopropylalkohol ') . 
Butylalkohol a ) . . 
sek.-Butylalkohol ') 
Isobutylalkohol «) . 
Diathylcarbinol s ) . 


63,82 
92,35 
81,25 . 

105,7 
95,3 

100,9 

106 


31 

47,5 
ca. 21 
ca. 73 

45 

55,5 
ca. 65 


Dimethyläthyl- 

carbinol 8 ) . . . 
Isobutylcarbinol a ) 6 ) 
Chloraceton *) . . 
Essigsäure') . . . 
Äthylisobutyrat 2 ) . 
Methyllactat l ) . . 


100,0 

109,95 

109,2 

104,95 

109,8 

110,4 


44 
86 
71,5 
66 

82 



») Legat, JJ. 46, 244, 245. — *) L., -4nn. Soe.seient. Brvxelle» 47 1 [1927], 24. — ») L., Ann. 
Soe. teient. Bruxetle» 48 1 [1928], 55. — *) L., Ann. Soc. icienl. Bruzeüc» 48 1, 1 16, 117. — ») L., 
Ann. Soc teient. ßrvxellc» 49 [1929], 20. 



EH 5 H5, 288 

216 KOHLEN WASSERSTOFFE C n H2n-6 [S3mt.Nr.466 

Dampfdruck von binären Gemisohen mit Tetrachlorkohlenstoff zwischen 0° und 75°: 
G. C. Schmidt, PA. Ch. 121, 239; mit Cyclohexan zwischen 29,8° und 110,4°: Nagobnow, 
Izv. Inst, jiz.-chim. Anal. 3, 586 ; C. 1827 II, 2668 ; mit Benzol zwischen 0° und 120° : Schulze, 
Ph.Ch. 97, 418; Schmidt, Ph. Ch. 99, 80; 121, 240; Bell, Wbight, J.phys.Chem. 31, 
1885; mit Dekahydronaphthalin bei 20°: Wbissenberger, Henke, Sperling, M. 46, 484; 
mit Phenol bei 15°: Wh., Schuster, Schüler, M. 46, 428; mit o-, m- und p-Kresol bei 15°: 
Wei., Schuster, Wojnoff, M: 48, 1; mit Schwefelkohlenstoff zwischen 0° und 90°: 
Schmidt, Ph. Gh. 99, 80; 121, 242. 

Dichte von binären Gemischen mit Kobaltsalzen und deren Ammoniakverbindungen 
bei 25°: Clark, Quick, Harkins, Am. Soc. 42, 2493; mit Jod bei 20°, 40° und 60°: 
Grunert, Z.anorg.Ch. 164, 260; mit Schwefeldioxyd bei 25°; Lewis, Am. Soc. 47, 632; 
mit Chloroform zwischen 15° und 25°: Leslie, Geniesse, Ind. Eng. Chem. 18 [1926], 591; 
mit Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: Krchma, Wdxiams, Am. Soc. 49, 2412; mit Benzol bei 
verschiedenen Temperaturen: Mttsukuri, Nakatsuchi, »Sc». Bep. Töhoku Univ. [1] 16, 48; 
C. 1926 II, 545; Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1679; Burrows, James, J.Pr.Soc. 
N. 8. Wales 59, 226; C. 1827 II, 894; Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 169, 166; mit Chlor- 
benzol, Brombenzol und Nitrobenzol: Bu., Ja.; mit 3-Nitro-toluol bei 15° und 30°: Dessart, 
Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 21, Tafel 10; C. 1926 II, 157; mit Naphthalin bei verschiedenen 
Temperaturen: de Kolossowsky, El.' Soc. chim. Bdg. 84, 229; C. 1926 I, 1097; Grunert, 
Z.anorg.Ch. 164, 257; mit Phenanthren bei 20°, 40° und 60°: Grunert, Z.anorg.Ch. 
164, 259; mit Methanol und Aceton: Burrows, James, J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 227; 
C. 1927 II, 894; mit Guajacol bei 30°: Puschin, Pinter, Ph. Gh. [A] 142, 217; mit Essig- 
säure bei 25°: Woodman, Chem.N. 134 [1927], 36; mit Schwefelkohlenstoff bei 20° und 
40°: Herz, Scheliga; mit Anilin und p-Toluidin: Bu., Ja., J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 227; 
mit m-Toluidin bei 0°, 15° und 30°: Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 86, 21, Tafel 9; C. 1926 II, 
157. Dichte eines ternären Gemisches mit Naphthalin und Phenanthren bei 20°, 40° und 
60°: Herz, Schb., Z.anorg.Ch. 169, 165. Dichte der einzelnen Schichten im System 
Wasser- Essigsäure-Toluol bei 25°: Woodman, J. phys. Chem. 30, 1285. — Volumenänderung 
beim Mischen mit Tetrachlorkohlenstoff , Schwefelkohlenstoff und Benzol: Schmidt, Ph.Ch. 
121, 252; mit Benzol: Schulze, Ph. Gh. 97, 423; Rakshtt, Z.El.Ch. 31, 321. Über Volumen- 
änderungen beim Mischen mit verschiedenen organischen Verbindungen vgl. Richardson, 
Bobertson, Soc. 1928, 1779. 

Viscosität von binären Gemischen mit Jod bei 20°, 40° und 60°: Herz, Scheliga. 
Z. anorg. Ch. 169, 162; mit Schwefeldioxyd bei 25°: Lewis, Am. Soc. 47, 632; mit Benzol 
bei 20°, 40° und 60°: Herz, Sohe.,Z. anorg. Ch. 169, 166; mit Chlorbenzol und Brombenzol 
bei 20°, 35° und 50°: Yajnik, Mitarb., PA. CA. 118, 310; mit 3-Nitro-toluol bei 15° und 30°: 
Dessart, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 25; C. 1926 II, 157; mit Naphthalin und Phenanthren 
bei 20°, 40° und 60°: Herz, Sche., Z. anorg. Ch. 169, 162; mit Phenol bei 15°: Weissen- 
berger, Schuster, Schuler, M. 45, 434; mit o-, m- und p-Kresol bei 15°: Wei., 
Schuster, Wojnoff, M. 46, 5; mit Guajacol bei 30°: Puschin, Pinter, PA. CA. [A] 142, 
217; mit Schwefelkohlenstoff bei 20° und 40°: Herz, Sche., Z.anorg.Ch. 169, 166; mit 
m-Toluidin bei 15° und 30°: Des3art; mit Kolophonium: Keyssner, Z.ang. Ch. 39, 103. 
Visoosität eines ternären Gemisches mit Naphthalin und Phenanthren bei 20°, 40° und 60° : 
Herz, Sche., Z. anorg. Ch. 169, 165. Viscosität der einzelnen Schichten im System Wasser - 
Essigsäure -Toluol bei 25°: Woodman, J.phys.Chem. 30, 1285. Diffusionsgeschwindigkeit 
von Jod in Toluol: Miller, Pr.roy.Soc. [A] 106 [1924], 738. 

Oberflächenspannung von binären Gemischen mit Jod, Naphthalin und Phenanthren 
bei 20°, 40° und 60°: Herz, Knaebel, PA. CA. 131, 402; mit Benzol bei 18,2° und mit Nitro- 
benzol bei 55°: Stachorsky, Z. El. Ch. 34, 112; mit Chlorbenzol und Brombenzol bei 20°, 
35° und 50°: Yajnik, Sharma, Bharadwaj, Quart. J. indian chem. Soc. 3, 66; C. 1926 II, 
2147; mit Phenol bei 15°: Weissenberger, Schuster, Schuler, M. 45, 432; mit o-, m- und 
p-Kresol bei 15°: Wei., Schuster, Wojnoff, M. 46, 7. Veränderung der Oberflächen- 
spannung von binären Gemischen mit Schwefelkohlenstoff, Äther und Aceton bei 25° mit 
der Zeit: Trimble, J. phys. Chem. 82, 1217. Einfluß von Toluol-Dampf auf die Oberflächen- 
spannung des Wassers bei verschiedenen Temperaturen: Koran, R. 44, 470. Oberflächen- 
spannung und Grenzflächenspannung der Schichten im System Wasser-Essigsäure-Toluol 
bei 25°: Woodman, J. phys. Chem. 81, 1743. Grenzflächenspannung gegen Wasser bei 20°: 
Efimow, Rehbinder, Bio.Z. 211, 157; bei 30°: Pound, Soc. 123, 583, 688; J.phys. Chem. 
30, 793; gegen Phosphat-Pufferlösungen von Ph 5.6 und 7,4: Hartridge, Peters. Pr. 
roy. Soc. [A] 101, 363; C. 19231, 874; gegen Wasser, Salzsäure, Natronlauge und Puffer- 
lösungen zwischen p H 1 und p B 14 sowie gegen wäßr. Gelatine-Lösungen zwischen p H 1 
und p„ 14 bei 30°, 35°, 40° und 50°: Sheppard, Sweet, Am. Soc. 44, 2801 ; gegen Queck- 
silber bei 20°: Harkins, Ewing, Am. Soc. 42, 2543; Harkins, Pr . nation. Acad. USA. 
6, 571 ; C. 1820 III, 222. Einfluß einer dünnen Wandschicht von Toluol auf die Ausflußzeit 
von Wasser aus Capülaren: Traube, Whang, PA. CA. 188, 111. 



H 5, 288—284 E II 5 

Syst.Nr.466] TOLUOL (EIGENSCHAFTEN) 217 

Adsorption von Toluol-Dampf an Zuckerkohle bei verschiedenen Temperaturen und 
Drucken: Bakr,- McBain, Am. Soc. 46, 2719; an Tierkohle bei 18°: Alexejewski, SK. 55. 
416; C. 1925 II, 642; bei 25°: Driver, Firth, Soc. 121, 2411; an Tonerde-Gel bei 25°: 
Perry, J '. phys. Ghem. 29, 1466; an Kieselsaure- Gel bei 30°: Holmes, El. [4] 43, 285; 
an mit Kohle imprägniertes Kieselsäure- Gel bei 17 — 19°: Fells. Firth, J. Soc. ehem. Ind. 46. 
40 T; 0. 10871, 1804; an Titan(IV)-oxyd und Cer(IV)-oxyd bei 20°: Nikitin, Jubjew, 
JK. 61, 1033; C. 19301, 347; an planen 'Gläsoberflächen bei 0°: Carver, Am. Soc. 46, 63; 
zwisohen 20° und 50°: Frazer, Patrick, Smith, J. phys. Chem. 31, 901; vgl. auch D'Hüart. 
C. r. 180, 1596. Adhäsionsspannung und Adhäsionsarbeit zwischen flüssigem Toluol und 
Kohle oder Kieselsäure: Bartell, Osterhof, Ph. Ch. 130, 723. Adsorption aus flüssigen und 
dampfförmigen Gemischen mit Essigsäure an Zuckerkohle und Tierkohle: Bakr, McBain, 
Am. Soc. 46, 2721, 2722. Über die Trennung von binären Gemischen mit Benzol und Pyridin 
durch auswählende Adsorption an Kieselsäure- Gel vgl. Grimm, RAtxDENBtrscH, Wolff, 
Z. ang. Ch. 41, 106. Adsorption von Jod aus Toluol an akt. Kohle bei 30° : Trivtoic, Reo. 
gen. CoUoUes 7, 20, 72; C. 19291, 2027, 2863; von Jod aus Benzin-Toluol- Gemischen an 
aktivierte Holzkohle: Schilow, Lehn, Ph. Ch. 94, 62; von Jod und Benzoesäure aus Toluol - 
Alkohol- und Toluol-Äther- Gemischen an aktive Kohle: ScHn-ow, Pewsner, Ph. Ch. 118, 
367; von Fettsäuren aus Toluol an Tierkohle: Nekrassow, Ph.Ch. 136, 26: Benetzungs- 
vermögen von Toluol für Glas- und Messingplatten: Vollmann, Farben-Zlg. 31, 2933; C. 
1926 II, 2635. Ausbreitung von Toluol auf Wasser: Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2671 ; 
Ramdas, IndianJ.Phys. 1, 20; C. 1926 II, 1935; auf Quecksilber: Ha., Fe., Am. Soc. 
44, 2680. 

Spezifische Wärme Cp von binären Gemischen mit Benzol zwischen 20° und 60° : Williams, 
Daniels, Am. Soc. 47, 1492. Wärmetönung beim Vermischen mit dem gleichen Volumen 
Chloroform bzw. Äther bei Temperaturen zwischen — 2° und 37°: Madqin, Peel, Briscoe, 
Soc. 1927, 2876; mit Tetrachlorkohlenstoff, Benzol bzw. Schwefelkohlenstoff: Schmidt, 
Ph. Ch. 121, 252 ; mit Dekahydronaphthalin : Weissenberger, Henke, Sperling, M . 46, 
484. Wärmetönung der Adsorption an Kieselsäure- Gel: Grimm, Raudenbusch, Wolff, 
Z. ang. Ch. 41, 106. 

Optische und elektrische Eigenschaften. Brechungsindices von binären Gemischen 
mit Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: Krchma, Williams, Am. Soc. 49, 2412; mit Benzo; 
bei 20°: Mitsttkuri, Nakatsuchi, Sei. Rep.Töhoku Univ. [1] 15, 49; C. 1926 II, 545: 
bei 25°: W., K., Am. Soc. 48, 1892; mit 3-Nitro-toluol und m-Toluidin bei 15° und 30°, 
Dessart, Bl. Soc. chim. Bdg. 35, 21, Tafel 9, 10; C. 1926 II, 157. Lichtzerstreuung in 
Gemischen mit Essigsäure: Rao, Pr. indian Assoc. Cult. Sei. 9, 23, 24; C. 1926 II, 2270. 
Über Schlierenbildung in Gemischen mit Chloroform -f- Aceton, Chloroform -f Essigester, 
Benzol und Benzol -f Essigester vgl. Emich, M. 58/54, 326, 358. — Dielektr.-Konst. von 
binären Gemischen mit Tetrachlorkohlenstoff bei 25°: K., W., Am. Soc. 49, 2412; mit Benzol 
bei 25°: W., K., Am. Soc. 48, 1891; zwischen 12,8° und 76°: Grützmacher, Z. Phys. 281 
348; 0. 19251, 19. Über die Einw. kurzer elektrischer Wellen auf die Dielektr.-Konst. eines 
Gemisches von Benzol und Toluol vgl. Schttlwas-Soroktna, Z. Phys. 48, 426; C. 19281, 
2913. Beeinflussung des Potentials einer Platin-Anode in verd. Schwefelsäure durch Toluol : 
Fichter, Uhl, Helv. 3, 35. Über die Anwendbarkeit von Toluol in Konzentrationsketten 
vgl. Michaelis, Fujita, Ph.Ch. 110, 281. Elektrische Doppelbrechung von Suspensionen 
verschiedener Pulver in Toluol: Procopitt, C. r. 172, 1173; Ann. Physique [10] 1, 235, 254, 
257. — Magnetische Doppelbrechung von Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff: Ramanadham, 
Indian J. Phys. 4, 112; C. 1989 II, 3216. Magnetische Drehung der Polarisationsebene des 
Lichtes von binären Gemischen mit Cyclohexan und Cyclohexen: Javelle, Chim. et Ind. 19, 
Sonder-Nr., 266; C. 1988 II, 1860. 

Katalytische Wirkungen. Einfluß von Toluol-Dampf auf die luminescierende 
Flamme des Sohwefels in Sauerstoff-Stickstoff-Atmosphäre: Emeleüs, Soc. 1988, 1948. 
Einfluß auf die langsame Verbrennung von Hexan in Luft: Mardless, Soc. 1928, 876. 
Einfluß von Dibenzylsulfid auf die Reaktionsfähigkeit von Jod in Toluol-Lösung: Feigl, 
Bondi, M. 58/54, 526. 

Chemisches Verhalten. 

Einwirkung von Strahlung und Wärme. Einw. von durchdringenden Radiumstrahlen 
und von ultraviolettem Licht auf Toluol und auf Toluol- Wasser- Gemische: Katlak, Sber. 
Alcad. Wien [IIa] 188, 832; C. 1981 III, 720; Ph. Ch. 95, 239. Bei der Zersetzung von Toluol 
im elektrischen Lichtbogen entstehen Methan, Acetylen, wenig Kohlenwasserstoffe C n H2n 
und viel Wasserstoff (Contardi, Atti Congr. naz. Chim. ind. 1984, 369; C. 19251, 2346). 
Toluol zersetzt sich fast vollständig beim Erhitzen in der Bombe auf 525° unter Bildung 
von Xylolen und Kohlenwasserstoffen der Formel CyH, 4 (Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 
3089, 3072). Beim Leiten von Toluol-Dampf über akt. Kohle beginnt bei ca. 350° die Bildung 
von Benzol und Xylol (Gubwttsoh, Ph. Ch. 107, 247). 
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Oxydation. Entzündungstemperatur von Toluol in Luft bei Gegenwart und Abwesenheit 
von Katalysatoren: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 19, 1337; SO, 814; C. 1928 1, 943; 
II, 1986; Egerton, Gates, J. Inst. Petr. Technol. 18, 258; G. 1928 II, 211; Bbrl, Heise, 
Winnacker, Ph. Oh. [A] 139, 457. Entzündung von Gemischen mit Luft durch adiabatische 
Kompression: Pignot, Chim. et Ind. 16, 348; 17, Sonder-Nr., S. 261 ; G. 1927 I, 861 ; II, 2252. 
Geschwindigkeit der Entzündung von Toluol in Luft: Mache, Sber. Akad. Wien [IIa], 
187, 458; C. 1928 II, 2629. Druckanstieg bei der Explosion eines Toluol-Sauerstof f -Stick- 
stoff -Gemischs: Brown, Watkins, Ind.'Eng. Chem. 19, 284; C. 1927 II, 1445. Fortpflanzung 
der Flammenwelle im Gemisch mit Luft: White, Soc. 121, 1257; im Gemisch mit Benzol 
und Luft: Wh., Soc. 121, 2563. Ionen-Emission bei der Oxydation von Toluol mit Luft bei 
verschiedenen Temperaturen: Brewer, Pr.nation. Acad. USA. 12, 561; C. 1928 II, 2659. 

In Gegenwart von fein verteiltem Silber wird Toluol durch Luft bei 350° zu Wasser und 
Koblendioxyd oxydiert (Senderens, A. eh. [9] 18, 283). Benzaldehyd und Benzoesäure ent- 
stehen beim Überleiten eines Gemisches aus Toluol-Dampf und Luft bei 450 — 500° über 
einen Katalysator aus Zinkoxyd und Chromsaure (BASF, D.R.P. 415686; G. 1985 II, 1802; 
Frdl. 15, 355), bei etwa 375° über einen Katalysator aus Oxyden des Zinks, Vanadiums 
und Mangans (I. G. Farbenind., D. R. P. 441433; C. 19271, 2137; Frdl. 15, 354), bei 400° 
bis 500° über einen Bimsstein-Kupfermolybdat-Uranmolybdat-Katalysator (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 446912; C. 1927 II, 1306; Frdl. 16, 390) oder bei 400° über Kieselsäuregel 
(I. G. Farbenind., D. R. P. 520828; C. 1931 1, 3287; Frdl. 18, 3011). Bei der Oxydation von 
Toluol mit Luft in Gegenwart von Vanadiumpentoxyd bei 410° werden Benzaldehyd, Benzoe- 
säure und Maleinsäure gebildet (Barrett Co., D. R. P. 475808; Frdl. 16, 674). Beim Leiten 
von Toluol-Dampf mit Luft über mit Vanadiumpentoxyd überzogenes Aluminium bei 400° 
erhält man Benzaldehyd, Benzoesäure, Anthrachinon und andere Produkte (Bowen, Nask. 
Nature 120, 621; J. Inst. Petr. Technol. 14, 112; C. 19281, 345, 2220; vgl. a. Downs, 
J. Soc. chem. Ind. 48 [1927], 385 T). Dieselben Produkte entstehen auch unter sonst gleichen 
Bedingungen bei Verwendung eines Vanadiumpentoxyd-Bimsstein-Katalysators (Schorioin, 
Kisber, Smoljanikowa, /?. prild. Chim. 2, 152; C. 1929 II, 730). In Gegenwart von granu- 
liertem Zinnvanadat wird Toluol-Dampf durch Luft bei 290° zu Benzoesäure oxydiert 
(Maxted, J . Soc. chem. Ind. 47, 102 T; C. 19281, 3029). Toluol gibt beim Erhitzen mit 
Luft im Eisenautoklaven in Gegenwart von Sodalösung auf 210 — 260° Benzoesäure und 
geringere Mengen Benzaldehyd, Ameisensäure, Essigsäure, Oxalsäure und Kohlendioxyd 
(Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 323; C. 19211, 537). Verhalten bei der Oxydation 
mit Luft in Gegenwart und Abwesenheit von Braunstein bei 99,4°: Kailan, Olbrich, 
M. 48, 541. 

In Gegenwart von Anthrachinon oder 2-Methyl-anthrachinon wird Toluol durch Luft 
bei mehrmonatiger Sonnenbestrahlung hauptsächlich zu Benzoesäure und Hydrobenzoin 
oxydiert; daneben entstehen in geringer Menge Dibenzyl, Benzaldehyd, Isohydrobenzoin und 
andere Produkte; bei gleichzeitiger Gegenwart von Acetanhydrid erhält man neben Benzoe- 
säure Benzylacetat (Eckert, B. 58, 314; D. R. P. 383030; Frdl. 14, 442; vgl. John, B. 
58, 1564). Bei der photochemischen Oxydation von Toluol in Gegenwart von Benzochinon, 
Xanthon, Acridon oder Benzophenon werden nur geringe Mengen Benzoesäure gebildet 
(E., B. 68, 317). Über die Benzoesäure-Bildung bei der Oxydation von Toluol durch Sauer- 
stoff in Gegenwart von Anthrachinon und Wasser im Sonnenlicht und im ultravioletten 
Licht vgl. SuDBORouoH, Watson, Narayanan, J. indianlnst. Sei. 8, 3, 7; C. 19281, 19. 
Verhalten von Toluol bei sehr langem Durchleiten von Sauerstoff bei 100° in diffusem Licht: 
Stephens, Am. Soc. 48, 1826. Bei längerer Belichtung eines Gemisches von Toluol und 
Fenchon in Wasser in einer Sauerstoffatmosphäre entstanden Kohlendioxyd, Essigsäure 
und Benzoesäure (Scagliarini, Saladini, O. 68, 136). 

Bei 100-stdg. Kochen von Toluol mit Salpetersäure entstehen Benzoesäure, 4-Nitro- 
benzoesäure, 2-Nitro-toluol und geringe Mengen anderer Produkte (Askenasy, Elöd, A. 481, 
116). Einfluß der Konzentration der Salpetersäure auf den Reaktionsverlauf: A., E., A. 481, 
116. Oxydiert man Toluol mit 22,5%iger Salpetersäure unter 15 Atm. Sauerstoffdruok 
bei 180 — 185°, so findet in Gegenwart wie in Abwesenheit von Vanadiumpentoxyd innerhalb 
von 15 — 20 Min. faßt quantitativer Umsatz des Toluols statt; als Hauptprodukt entsteht 
Benzoesäure, daneben werden 4-Nitro-benzoesäure, wenig 2-Nitro-toluol, Kohlendioxyd, 
geringe Mengen Pikrinsäure und Spuren 2-Nitro-benzoesäure gebildet (A., E., A. 461, 117). 
Bei der Einw. von Sauerstoff und Stickoxyden auf Toluol-Dampf bei Temperaturen zwischen 
150° und 300° unter gewöhnlichem Druck entstehen Kohlendtoxyd und 2-Nitro-toluol (A„ 
E., A. 461, 127). Läßt man Stickstofftetroxyd im Dunkeln bei 12—16° unter Ausschluß 
von Feuchtigkeit längere Zeit auf Toluol einwirken, so erhält man Benzoesäure, Benzaldehyd, 
Nitrotoluole, Nitrophenole, Dinitrokresolnitrite oder -nitrate, Oxalsäure, eine Verbindung 
C,H,0 4 (Krystalle aus Methanol; F: 78—78,5°; unlöslich in heißem Wasser) und andere 
Produkte; bei sehr langer Einw. tritt Benzaldehyd nicht mehr auf (Schaarschmtdt, 
Z. ang. Ch., 38, 635; Sch., Smolla, B. 57, 34). Über den Einfluß des Reinheitsgrades des 
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Stickstofftetroxyds auf die Reaktion mit Toluol vgl. Sch., Z.ang.Ch. 86, 535; Sch., Sm. 
Bass, Johnson (Am. Soc. 46, 459) fanden bei 3-monatiger Einw. von Stickstofftetroxyd 
auf Toluol im Dunkeln in einer zugeschmolzenen Ampulle als einziges Reaktionsprodukt 
Benzoesäure. Bei 6-stdg. Bestrahlung von Toluol und Stickstofftetroxyd mit ultraviolettem 
Licht in einem gekühlten Quarzgefaß entstand neben Benzoesäure eine unstabile zwischen 
40° und 80° siedende Flüssigkeit, die sich allmählich unter Bildung von Toluol und Stick- 
stofftetroxyd zersetzt (B., J.). Über die Einw. von Stickstofftetroxyd auf Toluol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid vgl. Sohaabschmtdt, B. 67, 2068. Über Explosionen von Toluol- 
Stickstofftetroxyd-Gemischen vgl. Sch., Z.ang.Ch. 36, 533; Sch., Smolla, B. 67, 32. 
Weitere Angaben über die Einw. von Salpetersäure und von Stickoxyden s. S. 220. 

Toluol wird duroh KAliumdiohromat-Schwefelsäure nur unvollständig zu Kohlendioxyd 
verbrannt (Güyot, Simon, C. r. 170, 736), durch Silberdichromat-Schwefelsäure dagegen 
quantitativ in Kohlendioxyd übergeführt (S., C. r. 177, 266). Beim Erhitzen von Toluol 
mit Natriumdichromat-Schwefelsäure in Gegenwart von Kieselgur entsteht in guter Ausbeute 
Benzoesäure (Eiohwald, Hardt, D. R. P. 360528; C. 1923 II, 407; Frdl. 14, 439). Über 
Oxydation zu Benzoesäure durch Chromschwefelsäure bei 20 — 70°, auch in Gegenwart von 
Natriumchlorid, Eisen(II)-sulfat, Mangan(II)-sulfat oder Nickelsulfat sowie bei Bestrahlung 
mit einer Bogenlampe vgl. Magidson, Maximow, 2. chim. PromySl, 5, 1102; C. 1029 II. 
1659. Durch Natriumhypochlorit -+- Kaliumpermanganat wird Toluol in alkal. Lösung 
fast quantitativ zu Benzoesäure oxydiert (Chem. Werke Grenzach, D. R. P. 377990; C. 
1924 1, 1101 ; Frdl. 14, 441). Oxydation von Toluol durch Uransalze im Sonnenlicht oder 
ultravioletten Licht: Aloy, Valdigtjie, Bl. [4] 87, 1138. Über Bildung von Hydro- 
chinoncarbonsäure und anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von Toluol 
in 0,5 n-Schwefelsäure an einer Platin-Anode vgl. Fichter, Uhl, Hdv. 8, 33. Bei der elektro- 
lytischen Oxydation in Essigsäure + Schwefelsäure an einer Platin-Anode unter Kühlung 
entstehen Benzaldehyd, Oxalsäure und Harz (F., Bonhöte, Hdv. 3, 405). Über die Bildung 
von Benzaldehyd bei der elektrolytischen Oxydation an Platinelektroden in Essigsäure -f- 
Salpetersäure vgl. Mann, Pätjlson, Trans, am. dectroch. Soc. 47, 110; C. 1925 II, 21. Über 
die elektrolytische Oxydation von Toluol zu Benzaldehyd und Benzoesäure in Gegenwart 
von Katalysatoren vgl. a. Mitchell, Trans, am. dectroch. Soc. 66, 506; C. 1929 II, 3112. 

Hydrierung. Toluol läßt sich bei Gegenwart von Platinoxyd-Katalysator in Eisessig 
bei 25—30° und 2 — 3 Atm. Druck leicht zu Methylcyclohexan hydrieren (Adams, Marshall. 
Am. Soc. 60, 1972). Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz 
in Essigester: Vavon, Detrie, C. r. 172, 1232. Beim Erhitzen von Toluol unter hohem 
Wasserstoff druck erhält man Benzol, Methan, Äthan sowie geringe Mengen Diphenyl, Methyl - 
diphenyl und Ditolyl (Hofmann, Lang, Brennstoffch. 10, 204; C. 1929 II, 164). Beim 
Leiten von Toluol-Dämpfen mit Wasserstoff über einen aus Manganoxyd, Nickeloxyd und 
Kupferoxyd bestehenden Katalysator bei 160 — 200° wird Methylcyclohexan gebildet (Agfa. 
D. K.P. 383540; G. 19241, 2544; Frdl. 14, 493). Methylcyclohexan entsteht auch beim 
Erhitzen von Toluol mit 2 Mol Hydrazin im Rohr auf 250° (Müller, Kraemer-Willenberg, 
B. 67, 579). 

Halogenisierung. Toluol reagiert bei — 80° im Dunkeln mit Chlor nur bei Gegenwart 
von Jod (Book, Eggert, Z. El. Gh. 29, 524). Kinetik der Lichtreaktion mit Chlor bei — 80° 
in Abwesenheit und Gegenwart von Jod: B., E., Z. El. Ch. 29, 524; vgl. auch B., E., B. 
69, 1192. Leitet man in auf 105 — 110° erhitztes Toluol Chlor, so entsteht sowohl im Dunkeln 
als auch bei Ultraviolett-Belichtung fast ausschließlich Benzylchlorid, in Gegenwart von 
Eisenchlorid wird dagegen ein Gemisch von 2- und 4-Chlor-toluol gebildet (B., E., Z. El. Ch. 
29, 521). Auch beim Chlorieren von Toluol-Dampf im Licht unterhalb des Siedepunktes 
des Benzylchlorids entsteht praktisch nur Benzylchlorid (Zeltnsky, Schering-Kahlbaüm 
A.G., D.R.P. 478084; C. 1929 II, 1216; Frdl. 16, 336). Geschwindigkeit der Chlorierung 
von Toluol zu Benzylchlorid im Dunkeln und im Licht sowie bei Gegenwart und bei Ab- 
wesenheit von Phosphorpentachlorid bei Siedetemperatur: Bergel, B. 69, 153. Mengen- 
verhältnis von Kernsubstitutionsprodukten zu Benzylchlorid bei der Chlorierung von Toluol 
in der Siedehitze mit und ohne Selentetrachlorid als Chlorüberträger im Dunkeln und im . 
Licht und Einfluß des Selentetrachlorids auf die Menge des in Reaktion getretenen Chlors 
in einer gegebenen Zeit: O. Silberrad, Ch. A. Silberrad, ßoc. 127, 2449). Über die Bildung 
von 2- und 4-Chlor-toluol bei der Chlorierung von Toluol in Gegenwart von Eisenspänen 
bei Temperaturen zwischen 0° und 60° in diffusem Licht vgl. Wahl, Normand, Vermeylen, 
G. r. 174, 948; Bl. [4] 81, 576. Bei der Einw. von Chlor auf Toluol in Gegenwart von Blei(II)- 
chlorid bei 100° entstehen 2- und 4-Chlor-toluol sowie wenig Benzylchlorid (W., N., V., 
G. r. 174, 949; BL [4] 31, 580). Chlontiokstoff reagiert mit Toluol unter Bildung von Benzyl- 
chlorid, Chlortoluolen und hoher chlorierten stickstoffhaltigen Produkten (Coleman, Noyes, 
Am. Soc. 48, 2215). Einfluß von Goldchlorid, Aluminiumchlorid, Holzkohle, Zinn(IV)- 
chlorid, Phosphorpentachlorid, Arsen, Antimon, Wismut, Dischwefeldichlorid, Selen, Tellur, 
Mangan(n)-ohlond, Brom, Jod, Eisen und von feinverteiltem Platin auf das Mengen- 
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Verhältnis der Chlorierungsprodukte und die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einw. von 
überschüssigem Sulfurylchlorid auf Toluol in der Siedehitze im Dunkeln: O. Silbekrad, 
Ch. A. Silberrad, Parke, Soc. 127, 1726. Über den Reaktionsverlauf beim Chlorieren mit 
wechselnden Mengen Sulfurylchlorid, das 1% Dischwefeldichlorid enthält, in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid vgl. 0. Silberrad, Soc. 127, 2680. Bei der Einw. von untercnloriger 
Saure auf Toluol entsteht als Hauptprodukt Monochlortoluol (Klingstedt, Acta Acad. Abo. 
4, Nr. 2, S. 29; C. 1928 I, 505). Über die Bildung von Chlortoluolen bei der Einw. von 
Pyrosulfurylchlorid auf Toluol s. S. 221. Über das Verhalten von Toluol beim Chlorieren 
unter verschiedenen Bedingungen vgl. a. Qvist, C. 1028 II, 1876. 

Zur Bildung von Benzylbromid bei der Einw. von Brom auf Toluol-Dampf im Licht 
unterhalb des Siedepunktes von Benzylbromid vgl. Zelinsky, Schering-Kahlbatjm A.G.. 
D. B. P. 478084; C. 1929 II, 1216; Frdl. 16, 336. Die Bromierung von Toluol zu Benzyl- 
bromid erfolgt nur bei klarem Sonnenschein oder bei künstlicher Ultraviolett-Belichtung 
(v. Konek, Loczka, B. 57, 679). Die Photobromierung von Toluol wird durch Bromwasser- 
stoff beschleunigt und durch Alkohol dadurch gehemmt, daß dieser die Teilnahme von Brom- 
wasserstoff an der Reaktion verhindert (Swensson, Z.wiss. Phot. 20, 212; C. 1921 III. 
160). Über die Reaktionsgeschwindigkeit von Toluol mit Brom bei 25°, 50° und 75° vgl. 
Scheffer, Brandsma, R. 46, 531. Benzylbromid entsteht auch beim Einleiten von Chlor 
in eine Mischung von 6 Tln. Toluol, 5 Tln. Alkalibromid und 1 Tl. Alkalibromat (Zmaczynski, 
B. 59, 710). Beim Erhitzen von Toluol mit der gleichen Menge Brom unter allmählicher 
Zugabe eines Gemisches von rauchender Salpetersäure und Nitrosulfonsäure erhält man 
2-Brom-toluol, 4-Brom-toluol und geringe Mengen Pentabrombenzoesäure (Varma, Narayan, 
Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 286; C. 1928 I, 489). Toluol liefert mit Diselendibromid in 
Gegenwart von Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff viel Bromtoluol und wenig 
o.o-Ditolylselenid (Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 131). 

Nitrierung. Über die Geschwindigkeit der Reaktion mit Salpetersäure bei — 30°, 0° 
4-30° und +60° vgl. Scheffer, Brandsma, R. 45, 531. Im Gegensatz zu den Angaben von 
Wolffenstkin, Böters (D. R. P. 194883; O. 19081, 1005) fanden Blechta, Pätek (Z. 
Schieß-Sprengstoffw. 22, 314; C. 1928 I, 780) beim Erhitzen von Toluol mit 50%iger Salpeter- 
säure in Gegenwart von Quecksilber auf dem Wasserbade 2.4.6-Trinitro-m-kresol und 4-Nitro- 
benzoesäure. Beim Erhitzen von Toluol mit Salpetersäure (D: 1,40) und Quecksilber(II)- 
oxyd anfangs auf 65—95°, später zum Sieden entstehen 2-Nitro-toluol, 4-Nitro-toluol, 
4-Nitrobenzoesäure, 2.4.6-Trinitro-m-kresol und andere Produkte (Davis, Mitarb., Am. Soc. 
48, 600). Läßt man Eisen(III)-nitrat auf Toluol in Acetanhydrid unterhalb 40° einwirken, 
so erhält man 2-Nitro-toluol (Menke, R. 44, 146). Über die Einw. von Quecksilbernitrat 
auf Toluol vgl. Blechta, PAtek, Z. Schieß-Sprenstotftv. 22, 316; G. 1928 I, 780. Nitrierung 
von Toluol mit Salpetersäure und Salpetersäure -f- Schwefelsäure wechselnder Konzentration 
bei verschiedenen Temperaturen: Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 274. Zusammen- 
stellung der bei der Nitrierung von Toluol mit Salpeterschwefelsäure entstehenden Mononitro-, 
Dinitro- und Trinitro-toluole : G., D., F., Soc. 121, 274, 283. Bei der Einw. eines Gemisches 
aus Nitrosylsehwefelsäure und rauchender Salpetersäure (D: 1,502) werden 2-, 3- und 4-Nitro- 
toluol gebildet (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Toluol wird durch Kaliumnitrat -f 
konz. Schwefelsäure in der Kälte in Dinitroderivate, bei 100° in Trinitrotoluol übergeführt 
(Manning, Soc. 1929, 1020). Über die Nitrierung von Gemischen von Toluol und Benzol 
mit Salpetersäure + Essigsäureanhydrid vgl. Ingold, Shaw, Soc. 1827, 2925. Toluol 
liefert mit Stickstoffpentoxyd in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° ein Gemisch von Nitrotoluolen 
(Haines, Adkins, Am. Soc. 47, 1419). Nitrierung mit Stickstofftetroxyd und konz. Schwefel- 
säure: Pinck, Am. Soc. 49, 2539. Über die Einw. von Salpetersäure und von Stickoxyden 
auf Toluol s. a. S. 218. Beim Belichten einer Lösung von Chlorpikrin in Toluol entstehen 
2-Nitro-toluol und Benzoesäure neben sehr geringen Mengen Oxalsäure (Piutti, Badolato 
R.A.L. [5] 331, 477). 

Sulfurierung und Einwirkung weiterer anorganischer Agenzien. Toluol reagiert 
mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Jod beilOO unter Bildung vonToluol-suIfonsäure-(4) 
(Ray, Dby, Soc. 117, 1407). Zur Monosulfonierung bei der Einw. von 1 Mol Schwefeltrioxyd 
auf eme Lösung von Toluol in Chloroform bei 0—10° vgl. Courtot, Bonnet, C. r. 182, 856. 
Zur Bildung von o- und p-Toluol-sulfonsäure bei der Sulfonierung von Toluol mit Chlor- 
sulfonsäure vgl. Harding, Soc. 118, 1262. Toluol gibt mit der vierfachen Menge Fluorsulfon- 
saure bei Zimmertemperatur o- und p-Toluolsulfofluorid; bei niederer Temperatur und 
geringerem Überschuß an Fluorsulfonsäure erhält man als Nebenprodukt Ditolylsulfone 
(Steinkopf, J. pr. [2] 117, 21). Reagiert mit Alkohol und Chlorsulfonsäure bei 110—130° 
unter Bildung einer wasserlöslichen Sulfonsäure (I. G. Farbenind., D. R.P. 476906- C 
19801, 3610; Frdl. 16, 2118). Bei der Einw. von ChlorsuHonsfturemethylester erhält man 
em Gemisch aus wenig o- und viel p-Toluol-sulfons&uremethylester und geringe Mengen eines 
Gemisches aus Ditolylsulfonen (Frerejaoqüe, Cr. 188, 607; A. ch. [10] 14, 157). Toluol 
liefert mit Pyrosulfurylchlorid auf dem Wasserbad p-Toluolsulfons&ure, p-Toluolsulfoohlorid 
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4-Chlor-3.4'-dimethyl-diphenylsulfon und ein Gemisch verschiedener Dichlortoluole; mit 
Pyrosulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei — 5° bis 0° entstehen p.p-Di- 
tolylsulfon, 2- und 4-Chlor-toluol, p-Toluolsulfonsäure und eine geringe Menge einer aus 
verd. Alkohol in Nadeln krystaüisierenden Verbindung vom Schmelzpunkt 215 — 217° (Stein- 
kopf, Buohheim, B. 54, 2965). 

Zur Überführung von Toluol in Benzol und Xylole beim Erhitzen mit Aluminium - 
chlorid (H 6, 288) vgl. Copisarow, Soc. 119, 1808. Läßt man Nitrosylchlorid im Sonnenlicht 
unterhalb 10° auf Toluol einwirken und behandelt das entstandene Hydroohlorid- Gemisch 
mit Sodalösung, so erhält man 0-Benzaldoxim (Lynn, Arbxey, Am. Soc. 46, 1046). Bei 
längerem Erhitzen von Toluol mit Phosphortribromid und Aluminiumchlorid wird neben 
p-Tolyl-dibromphosphin anscheinend auch o-Tolyl-dibromphosphin gebildet (Lindner, 
Mitarb., M. 53/54, 271, 273). Bei der Einw. von Eisenpentacarbonyl und Aluminiumchlorid 
im Chlorwasserstoff-Strom bei 40—45° entsteht p-Toluylaldehyd (Wolf, B. 61, 1766). Über- 
führung in schwefelhaltige ölige Produkte durch Erhitzen mit Schwefel und Aluminiumchlorid: 
Bayer & Co., D.R. P. 365169, 376718; C. 1923 II, 600; IV, 661; Frdl. 14, 643. 

Beispiele für die Einwirkung von organischen Verbindungen. Beim Erwärmen 
von Tolyol mit Vi Mol Chloroform in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und Aluminium- 
pulver auf 70° entsteht ein Kohlenwasserstoff C 30 H 28 (Syst. Nr. 492) ; ein analoger Kohlen- 
wasserstoff C 2a H 21 (F: 185°) entsteht bei der entsprechenden Umsetzung mit Benzyliden- 
chlorid (RAY, Soc. 117, 1338). Überschüssiges Toluol reagiert mit tert.-Amylchlorid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid in siedendem Wasserbad unter Bildung von 3-tert.-Amyl-toluoJ 
(Charrier, <?. 52 II, 318). Toluol gibt mit Äthylen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 70° neben anderen Kohlenwasserstoffen Äthyltoluole, mit Propylen unter gleichen 
Bedingungen Cymole (Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3146). Liefert beim Einleiten von Acetylen 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid Xylol, Mesitylen, Pseudocumol, 2.7-Dimethyl-aathracen, 
1.1-Di-p-tolylätban sowie geringe Mengen 2-Methyl-anthracen (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 
337). Bei der Kondensation mit Cyclohexen in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht ein 
Gemisch isomerer Cyclohexyltoluole (Bodroux, C. r. 186, 1006; A. eh. [10] 11, 519). Toluol 
gibt mit Nitrobenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad 4'-Amino- 
4-methyl-diphenyl, wenig Phenyl-p-toluidin und Harz, mit 2-Nitro-toluol in analoger Reaktion 
4-Amino-3.4'-dimethyl-diphenyl(?) (Kliegl, Huber, B. 53, 1650, 1655). Beim Erhitzen 
von Toluol mit Benzylchlorid in Gegenwart von Methylmagnesiumjodid auf dem Wasser- 
bad entsteht 4-Methyl-diphenylmethan (Montaone, A. eh. [10] 18, 109). Aus Toluol und 
4-Isopropyl-benzylchlorid erhält man beim Erhitzen mit Äthyl- oder Butyl-magnesium- 
bromid auf dem Wasserbad 4-Methyl-4'-isopropyl-diphenylmethan (Bert, Bl. [4] 87, 1586). 
Geschwindigkeit der Reaktion von Toluol mit 4-Nitro-benzylchlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei 30°: Oltvier, Berger, R. 45, 720. Liefert mit Isopropylalkohol in 
80%iger Schwefelsäure p-Cymol und andere Produkte und gibt in analoger Reaktion neben 
anderen Produkten mit Isobutylalkohol 4-tert.-Butyl-toluol, mit sek.-Butylalkohol 4-sek.- 
Butyl-toluol; mit Benzylalkohol in 70%iger Schwefelsäure entstehen 4-Methyl-diphenyl- 
methan und Anthracen (Meyer, Bernhatjer, M. 53/54, 728). 

Beim Erhitzen von Toluol mit Formaldehyd und Schwefelsäure entstehen flüssige 
Kondensationsprodukte (Bayer & Co., D. R. P. 349741; C. 1922 IV, 50; Frdl. 14, 630). 
Toluol gibt bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
Zinkchlorid 4-Methyl-benzylchlorid und andere Produkte (wahrscheinlich 4-Methyl-1.3-bis- 
chlormetbyl-benzol und 4-Methyl-1.2-bis-chlormethyl-benzol) (Blanc, Bl. [4] 38, 315; 
Bert, G. r. 186, 373). Bei der Einw. von Chlordimethyläther auf Toluol in Gegenwart von 
Zinn(IV)-chlorid nach Sommelet (C r. 167, 1444) entstehen außer 4-Methyl-benzylchlorid 
noch 4-Methyl-l .2 (oder 1 .3)-bi8-chlormethyl-benzol, 4.4'- Dimethyl - diphenylmethan und 
4.4'-Dimethyl-2(oder3)-ohlormethyl-diphenylmethan (Sommelet, Cr. 180, 1349). Aus Toluol 
und Chlordimethyläther bzw. Bis-chlormethyl-äther erhält man in Gegenwart von Zink- 
chlorid 4-Methyl-benzylchlorid und 4.4'-Dimethyl-diphenylmethan; aus Toluol und Bis- 
brommethyl-äther entsteht in Gegenwart von Zinkchlorid 4-Methyl-benzylbromid (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 520). Toluol kondensiert sich mit Bromalhydrat in konz. 
Schwefelsäure + wenig Eisessig zu 2.2.2-Tribrom-l.l-di-p-tolyl-äthan (Brand, Wendel, 
J.pr. [2] 116, 347). 

Liefert beim Kochen mit Bleitetraacetat und Eisessig Benzylacetat (Dimroth, Schweizer, 
B. 56, 1384). Zur Reaktion mit Quecksilber(II)-acetat (Dimroth, B. 32, 761) vgl. Coffey, 
Soc. 127, 1030. Toluol gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid und der Aluminiumchlorid- 
Verbindung der 2-Benzoyl-benzoesäure auf 100° 3-Phenyl-3-p-tolyl-phthalid (McMullen. 
Am. Soc. 44, 2057). Reagiert mit 1 Mol Acetylchlorid in Gegenwart von Quecksilber(II)- 
chlorid und Aluminiumpulver (V M der angewandten Menge Quecksilberchlorid) bei 40° unter 
Bildung von Methyl-p-tolyl-keton (Ray, Soc. 117, 1337). Bei der Einw. von Acetylchlorid 
auf die Verbindung 3C 7 H,+AlBr s (H 6, 290) entsteht ein Gemisch von isomeren Methyl- 
tolylketonen (Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 62, 1661). Durch Kondensation von Toluol 
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mit Trichloracetonitril in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff und Zer- 
setzen dea Reaktionsprodukts mit Eis entsteht co.eu.cu-Trichlormethyl-p-tolyl-keton (Houbbs, 
Fisches, J. pr. [2] 128, 319; B. 68 [1933], 341). Toluol liefert beim Erhitzen mit Diäthyl- 
malonylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 5-Methyl- 
2.2-diäthyl-indandion-(1.3), 4-Methyl-2.2-diäthyl-indandion-(1.3) und Di&thyl-di-p-toluyl- 
methan (Fleisches, A. 422, 242). Gibt bei längerem Erwärmen mit Benzoylperoxyd auf 
dem- Wasserbad entgegen den Angaben von Lipfmann (M . 7, 524; vgl. H 6, 643) 4-Methyl- 
diphenyl, 2-Methyl-diphenyl und Benzoesäure (Dietrich, Hdv. 8, 153; Gelissen, Hermans, 

B. 68, 478). Beagiert mit Fhthalsäureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
unter Bildung von 2-p-Toluyl-benzoesäure (McMullen). Liefert beim Erhitzen mit Tetrabrom - 
phthalsäureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 96 — 98° und nachfolgenden 
Behandeln mit Acetanhydrid bei der gleichen Temperatur 4.5.6.7-Tetrabrom-3.3-di-p-tolyl- 
phthalid; reagiert analog mit Tetrajodphthalsäureanhydrid (Lawrancb, Oddy, Am. Soc. 
44, 329). 

Aus Toluol und Chlorcyan entsteht in Gegenwart von Aluminiumchlorid p-Tolunitril 
(Karree, Kebmann, Zeller, Hdv. 8, 266). Durch Einw. von Azodicarbonsäüre-diäthylester 
auf Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure und Versetzen der Schwefelsäureschicht mit 
Eis entstehen harzige Produkte, die bei der Spaltung mit 2n-Natronlauge und Destillation 
mit Wasserdampf p-Tolylhydrazin liefern (Stolle, Leffler, B. 67, 1063). Beim Kochen 
von Toluol mit Carbamidsäureazid erhält man N.N'-Di-p-tolyl-hamstoff, Cyanursäure, 
Stickstoff Wasserstoff säure, geringe Mengen Ammoniumazid und Stickstoff (Curtius, 
Schmidt, J-pr- [2] 106, 188). Beim Erhitzen mit Carbazid unter Druck auf 150° entstehen 
y-Picolin, o-Toluidin und wenig p-Toluidin (C, Bebtho, B. 69, 584). Reaktion mit Benzyl- 
sulfonsäureazid: C, Haas, J-pr. [2] 102, 99. Toluol gibt mit 1 Mol 5-Nitro-benzol-disulfon- 
Bäure-(1.3)-dichlorid eine additionelle Verbindung (s. Syst. Nr. 1537) (Bennett, Willis, 
Soc. 1929, 266). Liefert beim Erhitzen mit Phenylisocyanat in Gegenwart von Zirkon(IV)- 
chlorid auf dem Wasserbad p-Toluylsäure-anilid (Kbishuamueti, J. Madras Univ. 1928, 4; 

C. 1929 I, 2156). Beim Erhitzen mit Phenylsenföl in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
auf 100° wird Thio-p-toluylsäure-anilid gebildet (Boqkrt, Meyer, Am. Soc. 44, 1569). Bei 
längerer Einw. von Aluminiumchlorid auf die Toluol-Lösung von /9-Phenylhydroxylamin 
erst unter Kühlung, dann bei Zimmertemperatur entstehen 4'-Amino-4-metnyl-diphenyl 
und wenig Phenyl-p-toluidin (Klieol, Hubeb, B. 63, 1651). Bei der Umsetzung mit Benzol- 
diazoniumchlorid in Natronlauge bei 0° erhält man 2-Methyl-diphenyl, 4-Methyl-diphenyl 
und andere Produkte; mit 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid entstehen unter gleichen Be- 
dingungen 4'-Brom-2-methyl-diphenyl und 4'-Brom-4-methyl-diphenyl, mit p-Toluoldiazo- 
niumchlorid 2.4'-Dimethyl-diphenyl und wenig 4.4'-Dimethyl-diphenyl (Gombero, Peänebt, 
Am. Soc. 48, 1377). Aus Toluol und Cumarilsäure wird bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
2-p-Tolyl-2.3-dihydro-cumarilsäure gebildet (Kino, Am. Soc. 49, 564). 

Biochemische* Verhalten und physiologische Wirkung. 

Zersetzung von Toluol durch Bodenbakterien: Gbay, Thobnton, Zbl. Bäht. Parasitenk. 
[II] 78, 78; C. 19281, 1052. — Ausführliche Angaben über das physiologische Verhalten 
von Toluol s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II 
[Berlin -Leipzig 1932], S. 31 — 38. Einfluß auf die Geschwindigkeit der alkoh. Gärung: 
Mameli, Oxorn. Chim. irtd. appl. 8, 559; C. 1927 1, 1023. Einfluß auf Bact. coli: Qüastel, 
Wooldbidge, Biochem.J. 22, 698. Melanin-Bildung in Kartoffelschnitzeln bei Gegen- 
wart von Toluol: Boas, Mbrkenschlaqeb , Bio. Z. 156, 207. Zur Stärke des Geruchs 
an der Luft vgl. Zwaabdeuakeb, Perfum. essent. Oil Rec. 18, 7 ; C. 1922 IV, 100. Insecticide 
Wirkung: Tattersfield, Giminoham, J '. Soc. ehem. Ind. 46, 369 T; O. 1927 II, 1884. 
Zur Giftwirkung von Toluol vgl. a. Batchelor, Am.J.Hyg. 7, 285, 293; C. 1927 II, 124. 
Toxizität in Beziehung zur Verwendung als technisches Lösungsmittel: W. Estler in K. B. 
Lehmann, F. Fluby, Toxikologie und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], 
S. 82, 96; Th. H. Dubrans, Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 62. 

Verwendung; Analytisches. 

Verwendung als technisches Lösungs- und Verdünnungsmittel : Th. H. Durbans, Solvents, 
4. Aufl. [London 1938], S. 79, 228; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 74. Antiklopf- Wirkung im Verbrennungsmotor: Eoebton, Gates, 
J. Inst. Petr. Technol. 18, 274, 278; 0. 1928 II, 211. 

Beinheitsprüfung von Toluol: Ergänzungsbuoh zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe, 
[Berlin 1930], S. 448; E. Merck, Prüfung d%r ehemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 
1939], S. 569. Nachweis von Toluol durch die Farbreaktion der Nitrierungsprodukte mit 
AlkaJialkoholaten: van Ubk, Cham. Weekb. 21, 170; 0. 1924 1, 2896. Nachweis in Organen 
durch Abdestillieren mit Wasserdampf in Tetrachlorkohlenstoff, Nitrieren mit Salpeter- 
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Schwefelsäure und Ausführung von Farbreaktionen der Nitrierungsprodukte: Kuroda, 
Bio. Z. 144, 288. Nachweis und Bestimmung von Paraffinen in Toluof durch Sulfurierung 
mit rauchender Schwefelsäure und Ref raktometrie : Pritzkbr, Junokunz, Ch.Z.Vl, 315; 
C. 19241, 272; durch Sulfurierung mit 98%iger Schwefelsäure in Gegenwart von Silber- 
sulfat: Manning, Soc. 1929, 1017. Zur Bestimmung von Paraffinen im Handelstoluol durch 
Sulfurierung vgl. a. Lewis, J . Soc. ehem. Ind. 39, 50 T; C. 1920 IV, 65; Colman, J.Soc. 
ehem. Ind. 89, 50 T; C. 1920 IV, 66. Bestimmung von Toluol in Gasen durch Überführung 
in Pentabromtoluol: Schulz, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 1, 229; C. 1929 II, 772. Bestim- 
mung neben Benzol durch Versetzen mit verd. Alkohol, Abkühlung und Messung der 
Trübungstemperatur: Oman, Tekn. Tidskr. 57 K, 35; C. 1927 II, 153. Bestimmung von 
Toluol in Benzin durch Ermittlung des spezifischen Gewichtes einer Benzinprobe vor 
und nach dem Schütteln mit rauchender Schwefelsäure: Winogradow, Neft. Chozjajstvo 4, 
451, 454; C. 1924 1, 2555; mit Hilfe von Bestimmungen der kritischen Lösungstemperatur: 
Aubkrt, Aubree, C. r. 182, 578; Erskine, Ind. Eng. Chem. 18, 694; C. 1828 II, 1357. 

Additionelle Verbindungen. 

Verbindungen mit Schwefeldioxyd. Durch thermische Analyse wurden die Ver- 
bindungen CVHg-j^SOj (F: —85,5°) undC,H 8 + 3S0 2 (F: ca.— 80°) nachgewiesen (deCarli, 
R.A.L. [6] 4, 462). — Verbindung mit Silberperchlorat C,H 8 + AgC10 4 . Zersetzt 
sich bei 22,6° (Hill, Miller, Am. Soc. 47, 2703). 

Verbindung mit Chloroform C,H 8 + CH 3 C1. Durch thermische Analyse nach- 
gewiesen. F: —107° (Timmermans, El. Soc. chim. Belg. 87, 420; C. 1929 II, 522). 

[Kobel] 

Substitutionsprodukte des Toluols. 

a) Fluor-Derivate. 

2 -Fluor- toluol, o- Fluor -toluol C,H,F = C,H 4 FCH 3 (H 290; EI 149). B. Beim 
Erhitzen von o-Toluoldiazonium-borfluorid (Schiemann, B. 62, 1798). — Kp 26 : 30°; Kp 17 : 19° 
(Sch.). D 17,s : 1,00142 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 900,6 kcal/Mol (Swakts, C. 19081, 1046; R. 27 [1908], 120; vgl. Swieto- 
slawski, Bobdjska, J. Chim. phys. 24, 546). ig*: 1,4671; n*J J : 1,4716; n£' s : 1,4824; 
ny": 1,4900 (Sw.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren und bei der Destillation unter 
Atmosphärendruck unter Abspaltung von Fluorwasserstoff (Sch.). Läßt man auf siedendes 
2-Fluor-toluol Bromdampf einwirken und kocht das Reaktionsprodukt mit Ameisensäure 
(D: 1,2), so entstehen 2-Fluor-benzylbromid, 2-Fluor-benzylalkohol, 2-Fluor-benzaldehyd 
und 2-Fluor-benzoesäure (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 220). Behandelt man 2-Fluor- 
toluol mit Salpetersäure (D: 1,51) anfangs unter Kühlung, danach auf dem Wasserbad 
bei 55°, so bilden sich 6-Fluor-3-nitro-toluol und geringe Mengen 6-Fluor-2-nitro- toluol (?) 
(Sch.). Liefert mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 2-[3-Fluor- 
4-methyl-benzoyl]-benzoesäure (Hahn, Reid, Am. Soc. 46, 1646). 

3-Fluor- toluol, m-Pluor-toluol C,H,F = C,H 4 FCH 3 (H 290; E I 149). B. Beim 
Erhitzen von m - Toluoldiazoniumborfluorid (Schiemann, B. 62, 1799). — E: — 110,8° 
(Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. SO, 67; C. 1921 III, 288). Kp, 68 : 114—115° (Sch.). 
D ao : 0,9986; n£: 1,46483; nS: 1,46912; nS: 1,47921; n^: 1,48791 (Swarts, J. Chim. phys. 
20, 60). — Behandelt man 3-Fluor-toluol mit rauchender Salpetersäure (D: 1,51) anfangs 
unter Kühlung, danach auf dem Wasserbad bei 55°, so bilden sich 5-Fluor-2-nitro-toluol 
und geringe Mengen 3-Fluor-4-nitro-toluol und 3-Fluor-2-nitro-toluol(?) (Sch.). 

4-Fluor-toluol, p-Fluor-toluol C 7 H,F = C.H.F'CH, (H 290; E I 149). B. Beim 
Erhitzen von p-Toluoldiazoniumborfluorid (Balz, Schiemann, B. 60, 1188). — Kp 766 : 
116° (B., Sch.). D"' 8 : 1,00068 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 900,4 kcal/Mol (Swarts, C. 1908 I, 1046; M. 27 [1908], 120; vgl. 
Swietoslawski, Bobinska, J.Chim.phys. 24, 546). n'a": 1,46608; n'p ,a : 1,48026; n^": 
1,48914 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 60). Fluorescenzspektrum des Dampfes im ultravioletten 
Gebiet : Monypeny, Russell, Soc. 1929, 2437 ; Tesla-Luminescenzspektrum im sichtbaren und 
ultravioletten Gebiet: R., Stewart, Soc. 1929, 2435. — Gibt mit rauchender Salpetersäure 
(D: 1,51) unter Kühlung je nach den Reaktionsbedingungen 2.6-Dinitro-p-kresol und wech- 
selnde Mengen 4-Fluor-3-nitro-toluol(?) (Sch., B. 62, 1795, 1799). Liefert mit Phthalsäure- 
anhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 2-[5-Fluor-2-methyl-benzoyl]-benzoesäure 
und (nicht näher beschriebene) 2-[6-Fluor-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure (Hahn, Beid, 
Am. Soc. 40, 1645). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 67. 
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to-Fluor-toluol, Benzylfluorid 7 H 7 F = C,H 5 CH,F. B. Neben anderen Verbin- 
dungen beim Destillieren von Trimethyltenzylammoniumfluorid, Dimethyldibenzylammo- 
niumfluorid oder Methyltribenzylammoniumiluorid (C. K. Ingold, E. H. Ingold, Soc. 
1828, 2257). — Bewegliche Flüssigkeit von benzolähnlichem Gerudh, die an der Luft nicht 
raucht und nicht tränenerregend wirkt. Erstarrt bei starker Kühlung zu Nadeln vom 
Schmelzpunkt —35° (korr.). Kp 7M : 139,8° (korr.); Kp M4 _ M ,: 100—100,5° (unkorr.); Kp,«-.!,,: 
85—86° (unkorr.); Kp„: 70—71° (unkorr.); Kp M - 30 , 6 : 55—56° (unkorr.); Kpj 4 : 40—40,5° 
(unkorr.). Df": 1,02278; <■": 1,48481; ni?' 3 : 1,48919; np' 3 : 1,50014; i$': 1,50967. Brechungs- 
indices für weitere Wellenlängen bei 25,3°: I., I. Ultraviolett -Absorptionsspektrum der 
alkoh. Lösung: I., I. — Zersetzt sich explosionsartig in Gefäßen aus gewöhnlichem Glas, 
jedoch nicht aus Jenaer oder anderen Spezialgläsern, beim Berühren mit einem mit konz. 
Schwefelsäure befeuchteten Glasstab oder auch bei Gegenwart von Fluorwasserstoff in 
Platingefäßen; dabei entsteht unter Fluorwasserstoff -Entwicklung ein Kohlenwasserstoff oder 
ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen (CjH,)*; (glasartig; weder krystallisierbar noch destil- 
lierbar; schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol). Wird beim Kochen mit Zinkstaub 
und Alkohol nicht verändert. Gibt beim Nitrieren mit absol. Salpetersäure in Acetanhydrid 
bei 25 — 30° ein nur teilweise trennbares Gemisch von 2-, 3- und hauptsächlich 4-iNitro- 
benzylfluorid. Geht bei 6-stdg. Kochen mit 10%iger Kaliumcarbonat-Lösung zum Teil 
in Benzylalkohol über. Bei 1-stdg. Kochen mit Natriumäthylat-Lösung entsteht in geringer 
Menge Äthylbenzyläther, bei 20-stdg. Erwärmen mit Trimethylamin in Alkohol auf ca. 45° 
in sehr geringer Menge Trimethylbenzylammoniumfluorid. 

2.5-Difluor-toluol C,H,F 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen CH3 

von 4-Fluor-2-methyl-benzoldiazoniumborfluorid (Schiemann, B. 62, 1804). — r'"i' F 

Schwach toluolähnlich, etwas stechend riechende Flüssigkeit. F: ca. — 35°. „ | | 
Kp 7 „: 117°. 

w.co-Difluor-toluol, Benzylidenfluorid C 7 H 6 F 2 = C,H 5 -CHF 2 (H 290; E I 149). B. 
Bei der Hydrierung von <u.cu-Difluor-co-chlor-toluol in Gegenwart von Platinschwarz, neben 
anderen Produkten (Swarts, Bl. Acad. Belgique 1820, 410; G. 1921 III, 333). — D 2 °: 1,13572; 
n£: 1,45374; nS 1 : 1,45775; np: 1,46723; n": 1,47543 (Sw., J. Chim.phys. 20, 65). — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz Difluormethyl-cyclohexan und etwas 
Methylcyclohexan (Sw., Bl. Acad. Belgique 1820, 408; C. 1921 III, 33). 

w.w.co -Trifluor-toluol, Benzotrifluorid C,H 6 F 3 = C e H 6 CF 3 (H 290; E I 149). B. 
Zur Bildung aus Benzotrichlorid und Antimontrifluorid vgl. Swarts, Bl. Acad. Belgique 
1920, 389; C. 1921 III, 32. — E: —29,05° ± 0,05°; Kp 7M ,,: 102,5—103,2° (Swarts, Bl. 
Acad. Belgique 1820, 390; C. 1921 III, 32). D 13 - 3 : 1,19040 (Swarts, J. Ghim. phys. 20, 65). 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 808,6 kcal/Mol (Swarts, C. IMOö II, 1567; 
R. 25 [1906], 422; s. bei Swietosi^wski, Bobinska, J. Chim. phys. 24, 546). n£ 3 : 1,41180; 
ni?'": 1,41486; np M : 1,42287; ny' 3 : 1,42918 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 65). — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz Trifluormethyl-cyclohexan (Swarts, 
Bl.Acad. Belgique 1920, 407; C. 1921 III, 33). Wird durch längeres Erhitzen mit Eisen 
oder Kupfer auf 350° nicht angegriffen, ebenso führt 15-tägiges Erhitzen mit 2n-Salzsäure 
im Rohr auf 150° nur zu unbedeutenden Veränderungen; bei 48-stdg. Erhitzen mit der 
4-fachen Menge Bromwasserstoffsäure (D: 1,79) auf 160° in Gegenwart von amorpher Kiesel- 
säure entsteht in quantitativer Ausbeute Benzoesäure (Swarts, Bl. Acad. Beigique 1920, 
391; C. 1921 III, 32). Liefert bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,495) bei 0° fast 
ausschließlich co.to.to-Trifluor-3-nitro-toluol (Swarts, Bl. Acad. Belgique 1920, 395; C. 
1821 III, 32). 

S.tu.tt.cu-Tetrafluor-toluol, 3-Fluor-benzotrifluorid C 7 H 4 F i = C () H 4 FCFj. B. Durch 
Diazotieren von 3-Trifluormethyl-anilin in flußsaurer Lösung (Swarts, J. Chim. phys. 
20, 74). — Kp: 101,2°. D 16 -»: 1,3021. nJJ": 1,39863; n$': 1,40947; nf: 1,41620. 

b) Chlor-Derivate. 

2-Chlor-toluol, o-Chlor-toluol C,H,C1 = C,H 4 C1-CH, (H 290; E I 149). B. Zur 
Bildung aus Toluol und Chlor in Gegenwart von Jod und Eisen vgl. Gindbaux, Helv. 12, 
925; in Gegenwart von Eisen im diffusen Lioht vgl. Wahl, Normand, Vermkylkn, Cr. 
174, 946; Bl. [4] 31, 576. Bei der Einw. von Chlor auf Toluol in Gegenwart von Blei(II)- 
chlorid bei 100° unter Rühren, neben 4-Chlor-toluol und wenig Benzylchlorid (W., N., V.). 
Konnte aus Toluol und (NH.kPbCl, nach Seyewetz, Biot, C. r. 1»6 [1902], 1121 nicht 
erhalten werden (W., N., V.). Neben 4-Chlor-toluol aus Toluol bei der Einw. der berechneten 
Menge Sulfurylchlorid und wenig Dischwefeldichlorid in Gegenwart von Aluminiumohlorid 
bei ca. 70° (Silberrad, Soc. 127, 2680). Bei tropfenweiser Zugabe von Toluol zu Pyro- 
sulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminiumohlorid bei — 5° bis 0°, neben anderen Produkten 
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(Steinkopf, Büchheim, B. 54, 2967). Zur Bildung aus o-Toluoldiazoniumchlorid und 
Kupfer(I)-chlorid vgl. W., N., V.; Brydöwna, Roczniki Chem. 7, 440; C. 18281, 2820. 
Bei allmählicher Einw. von Kupferhydrid auf o-Toluoldiazoniumchlorid in Salzsaure bei 0° 
(Neogi, Mitba, Soc. 1928, 1332). Trennung von 4-Chlor-toluol durch unvollständige Sulfu- 
rierung und nachfolgende Spaltung der als Hauptprodukt entstandenen 6-Chlor-toluol- 
sulfonsäure-(3): W., N., V.; Soc. St. Denis, W., D. E. P. 376634; C. 1923 IV, 577; Frdl. 
14, 377. 

F: —36,5° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 38, 505; 0. 1928 I, 27), —35,1° (Wahl, 
Normand, Vermeylen, C. r. 174, 948; Bl. [4] 81, 572). E: — 36,5° (Tl., Hennaut-Roland, 
J. Chim. phya. 27, 410). Kp 7(k) , 4 : 158,4—158,7° (korr.) (W., N., V.); Kp„ : 157,2° (Tl.), 159,15° 
(Tl., H.-R.), 159,3° (Lecat, B. 48, 243). Abhängigkeit des Siedepunkts vom Druck: 
Tl., H.-R. DJ: 1,10180; Di 5 : 1,08729; Df: 1,07279 (Tl., H.-R.); DJ 9 : 1,0807 (Walden, 
Werner, Ph.Ch. [B] 2, 16); D£: 1,0843 (W., N., V.); DJ 1 ' 6 : 1,0770 (v. Auwers, A. 422, 
164); DJ 8 : 1,044 (Kerr, Phil. Mag. [7] 3 [1927], 332). Viscosität bei 15°: 0,01037, bei 30°: 
0,00887 g/cmsec (Tl., H.-R.). Oberflächenspannung bei 15°: 33,99, bei 20°: 33,44, bei 30°: 
32,33 dyn/cm (Tl., H.-R.). Zur Schmelzwärme vgl. Linard, Bl. Soc. chim. Bdg. 34, 372; 
C. 1928 I, 2427. Verdampfungswärme bei 158,07°: 72,61 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 
572). n^: 1,52322; n& c : 1,52827; n'p: 1,53997; n^: 1,55051 (Tl., H.-R.). Brechungsindices 
für verschiedene Helium-Linien bei 15°: Tl., H.-R. n',?: 1,5244 (W., W.), 1,5275 (Gindrattx, 
Helv.lü, 925); nS'*: 1,5204; ntf«: 1,5247; np'*: 1,5370; n™' ! : 1,5474; n£ 6 : 1,5192; nfr 6 : 1,5236; 

N,6 



np": 1,5357; n"' 6 : 1,5459 (v. Au.). Tesla-Luminescenzspektrum im sichtbaren und ultra- 
violetten Gebiet: Ritsskll, Stewart, Soc. 1929, 2435. Beugung von Röntgenstrahlen an 
flüssigem 2-Chlor-toluol : Katz, Z.ang.Ch. 41, 332. Dielektr.-Konst. bei 20° (A = 4,5m): 
4,45 (W., W.); bei 58° (A = 95 m): 4,16 (Kerr). Dipolmoment n X 10 18 : 1,39 (verd. 
Lösung in Benzol) (W., W.). Thermische Analyse des binären Systems mit Chlorbenzol 
(Eutektikum bei — 70,7° und 40,6 Mol-% 2-Chlor-toluol) : L. Thermische Analyse des binären 
Systems mit 4-Chlor-toluol : Wahl, Normand, Vermeylen, Cr. 174, 948; Bl. [4] 31, 575. 
Azeotrope Gemische, die 2-Chlor-toluol enthalten, s. in untenstehender Tabelle. Dichte 
einiger Lösungen in Benzol bei 19° und 20°: W., W. Dichte D™ von Gemischen mit 4-Chlor- 
toluol: W., N., V. Brechungsindices einiger Lösungen in Benzol bei 19°: W-, W. Brechungs- 
indices von Gemischen mit 4-Chlor-toluol: Gindraux, Helv. 12, 925. Dielektr.-Konst. 
einiger Lösungen in Benzol bei 20°: W., W. 



Komponente 


Kj>760 



Gehalt an 

2-Chlor-toluol 

in Gew.-% 


Komponente 


KP760 



Gehalt an 

2-Chlor-toluol 

in Gew.-% 


a-Diehlorhydrin 3 ) . 
Ameisensäure 4 ) . . 
Acetamid *).... 
Bromessigsäureäthyl- 
ester l ) 

Propionsäure 3 ) . . 
Propionsäure isoamyl- 


158,0 
100,2 
157,8 

154 
139,4 

158,0 


85 
17 

92 

45 
33 

60 


Buttersäure 3 ) . . 
Isobutteraäure *) 
Isovalcriansäure *) . 
Oxalsäuredimethyl- 
ester 3 ) .... 
Camphen s ) ... 
Cyclohexano] ') . . 
Furfurol 2 ) .... 


154,0 
ca. 150 
157,7 

155,0 
ca. 158 
155,5 
155,2 


ca. 73 
58 
88 

68 

62 

ca. 68 



■) Lkcat, R. 48, 243. , . 

3 ) L., Ann. Soc. sctent. Bruxellee 48 
Bruxelle» 49 [1929], 20. 



) L., Ann. Soe. seient. Brujoelles 471 [1927] 
481 [1928], 116, 117, 118, 120, 121. — *) 



, 110, 112, 153. — 
L., Ann. Soe. seien!. 



Gibt beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 260° in Gegenwart von Sodalösung 
2-Chlor-benzoesäure, (nicht isolierten) 2-Chlor-benzaldehyd und geringe Mengen Ameisen- 
säure, Essigsäure und Oxalsäure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 325; C. 19211, 537). 
Gibt beim Leiten im Gemisch mit Luft über Zinnvanadat bei 285—290° 2-Chlor-benzoe- 
säure (Maxted, Dttnsby, Soc. 1928, 1441). Wird beim Erhitzen mit Brom bei allmählicher 
Zugabe eines Gemisches von rauchender Salpetersäure und Nitrosulf onsäure zu 2-Chlor- 
benzoes&ure oxydiert (Varma, Narayan, Quart. J . indian chem. Soc. 4, 285; C. 1928 1, 
489). Liefert bei der Reduktion mit Natrium in flüssigem Ammoniak Toluol und o-Toluidin 
(Kbatjs, White, Am. Soc. 45, 773). Liefert bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure bei 
8 — 10° und nachfolgendem Erhitzen auf dem Wasserbad als Hauptprodukt 2-Chlor-3.5-di- 
nitro-toluol, ferner 6»Chlor-2.3-dinitro-toluol, 6-Chlor-3.4-dinitro-toluol und sehr geringe 
Mengen 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol (Morgan, Drew, Soc. 117, 784). Gibt mit Dischwefel- 
dichlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium x-Dichlor- 
x-dimethyl-thianthren (Syst. Nr. 2676) (Ray, Soc. 119, 1963). Liefert bei längerer Einw. 
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auf a.a'-Dichlor-dimethyläther in Gegenwart von Zinkchlorid-monohydrat 3-Chlor-4-methyl- 
1 -chlormethyl-benzol (Stephen, Shobt, Gladding, Soc. 117, 524). Liefert mit Phthalsäure- 
anhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid hauptsachlich 2-[4-Chlor-3-methyl-benzoyl]- 
benzoesäure und weniger 2-[2-Chlor-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure (Keimatsu, Hieano, 
J. pharm. Soc. Japan 49, 18; C. 1929 I, 2532). Reagiert mit p-Toluolsulfonsäure-chlorid 
in Petroläther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei ca. 50° unter Bildung von 4-Chlor- 
3.4'-dimethyl-diphenyl-sulfon (Steinkopf, Buchheim, B. 54, 2966). Gibt bei 16-stdg. Erhitzen 
mit 4.4'-Bis-dimethylamino-benzophenon und Natrium in Toluol auf 100 — 105° Bis-[4-di- 
methylamino-phenyl]-o-toly]-carbinol, Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-benzyl-carbinol und 
wenig 4-Dimethylamino-benzoesäure (Rodd, Linch, «Soc. 1927, 2176). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt." Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 72. 

3-Chlor-toluol, m-Chlor-toluol C 7 H,C1 = C„H 4 C1CH. (H 291; E I 150). B. Bei all- 
mählicher Einw. von Kupferhydrid auf m-Toluoldiazoniumchlorid in Salzsäure bei 0° (Neogi, 
Mitba, Soc. 1928, 1332). — Di 39 : 1,0797; DJ 8 '': 1,0760 (v. Auwers, A. 422, 164); DJ 8 : 1,035 
(Kerr, Phil. Mag. [7] S [1927], 332). i4 M : 1,5210; ni? 9 : 1,5254; np M : 1,5375; n£ 9 : 1,5480; 
n£': 1,5182; <•': 1,5225; nß 1 ': 1,5347; n*': 1,5451 (v.Au.). Tesla-Luminescenz-Spektrum 
im sichtbaren und ultravioletten Gebiet: Russell, Stewart, Soc. 1929, 2435. Dielektr.- 
Konst. bei 20° (X = 4,5 m): 5,55 (Walden, Werner, Ph. Ch. [B] 2, 18); bei 58° (A = 95 m): 
5,04 (Kerr). Dipolmoment |txl0 18 : 1,60 (verd. Lösung in Benzol): W., W. Dichte einiger 
Lösungen in Benzol bei 20°: W., W. Dielektr.-Konst. einiger Lösungen in Benzol bei 20°: 
W., W. 

Gibt beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 260° in Gegenwart von Sodalösung 
3-Chlor-benzoesäure, (nicht isolierten) 3-Chlor-benzaldehyd und geringe Mengen Ameisen- 
säure, Essigsäure und Oxalsäure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 325; C. 19211, 537). 
Wird durch Hydrazinhydrat bei Gegenwart von Palladium in alkoh. Kalilauge zu Toluol 
reduziert (Busch, Schmidt, B. 82, 2617). Liefert beim Kochen mit der berechneten Menge 
Brom 3-Chlor-benzylbromid (Oxford, Robinson, Soc. 1927, 2241). Gibt bei der Einw. von 
Chlorsulf onsäure und nachfolgendem Behandeln mit Phosphorpentaohlorid 5-Chlor-toluol- 
sulfochlorid-(2) (Gerver, Verd. Akad. Amsterdam 30, 236; C. 19221, 1229). Liefert mit 
Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid hauptsächlich 2-[4-Chlor-2-methyl- 
benzoyl | - benzoesäure und geringere Mengen 2-[2-Chlor-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure 
(Keimatsu, Hirano, Tanabe, J . pharm. Soc. Japan 49, 87; C. 1929 II, 1536). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 72. 

4-Chlor-toluol, p -Chlor- toluol C 7 H,C1 = C,H«C1-CH, (H 292; E I 150). B. Bei der 
Chlorierung von kaltem Toluol in Gegenwart von Eisen im diffusen Licht, neben 2-Chlor- 
toluol (Wahl, Norman d, Vermkylen, C. r. 174, 946; Bl. [4] 31, 576). Zur Bildung aus Toluol 
und Chlor in Gegenwart von Jod und Eisen vgl. Gindraux, Helv. 12, 925. Bei der Einw. 
von Chlor auf Toluol in Gegenwart von Blei(II)-chlorid bei 100° unter Rühren, neben über- 
wiegenden Mengen 2-Chlor-toluol und wenig Benzylehlorid (W., N., V.). Neben 2-Chlor- 
toluol bei der Einw. der berechneten Menge Sulfurylchlorid und wenig Dischwefeldichlorid 
auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei ca. 70° (Silberrad, Soc. 127, 2680). 
Bei tropfenweiser Zugabe von Toluol zu Pyrosulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei —5° bis 0°, neben anderen Produkten (Steinkopf, Buchheim, B 54, 2967). 
Bei der elektrolytischen Reduktion von 4-Chlor-benzaldehyd in saurer Losung an einer 
Kupferkathode (Law, Soc. 99, 1114). Bei der Einw. von Kupferhydrid auf p-Toluoldiazo- 
niumchlorid in Salzsäure bei 0° (Neooi, Mitra, Soc. 1928, 1332). In geringer Menge beim 
Eintragen des Doppelsalzes aus p-Toluoldiazoniumehlorid und Blei(IV)-chlorid in Naphthalin 
bei 150° (Sakellarios, B. 56, 2539). Aus dem p-Toluoldiazoniumsalz der trichlorohydroxo- 
arsenigen Säure CH,-C,H 4 -N 2 -[AsCl 3 -OH] beim Erhitzen über 100°, neben p-Tolylarsen- 
oxyd (Földi, B. 56, 2497). Bei der Einw. von Benzolsulfochlorid auf p-Tolylmagnesium- 
bromid in Äther unter Kühlung mit Kältemischung (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 51, 
3506). Trennung von 2-Chlor- toluol durch unvollständige Sulfurierung, wobei hauptsächlich 
2-Chlor-toluol angegriffen wird: W., N., V.; Soc. St. Denis, W., D. R. P. 376634; C. 1923 IV, 
577; Frdl. 14, 377. 

F: 7,8° (Wahl, Normand, Vermeylen, C. r. 174, 948; Bl. [4] 31, 574). Kp, M : 163,5° 
(korr.) (Sugden, Soc. 126, 1175); Kp,«,: 162,4° (Lecat, R. 48, 245); Kp, S9 ,„: 161,7—162,2° 
(W., N., V.). D": 1,0714 (W., N., V.); DJ 4 '": 1,0651 (v. Auwers, A. 422, 164); D?: 1,031 
(Kerr, Phil. Mag. [7] 3 [1927], 332). Oberflächenspannung zwischen 25° (32,24 dyn/cm) 
und 151° (19,11 dyn/cm): S., Soc. 125, 1175. Parachor: §., Soc. 125, 1182; Mumford, 
Phillips, -Soc. 1929, 2118. Verdampfungswärme bei 160,38°: 73,14 cal/g (Mathews, Am. Soc. 
48, 572). n',?: 1,5223 (Gindraux, Helv. 12, 925); nj,'": 1,5150: nS»; 1,5193; ng*: 1,5315; 
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liy": 1,5416 (v. Au.). Tesla-Luminescenz-Spektrum im sichtbaren und ultravioletten 
Gebiet: Russell, Stewart, Soc. 1829, 2435. Dielektr.-Konst. bei 20° (A = 4,5m): 6,08 
(Walden, Werner, Ph.Ch. [B] 2, 18); bei 58° (A = 95 m): 5,55 (Kerr). Dipolmoment 
/jXlO 18 : 1,74 (verd. Lösung in Benzol) (W., W.). Thermische Analyse des binären Systems 
mit 2-Chlor-toluol (Eutektikum bei —49,8° und 27 Gew.-% 4-Chlor-toluol): W., N., V. 
Azeotrope Gemische, die 4-Chlor-toluol enthalten, siehe in der untenstehenden Tabelle. 



Komponente 


KP7M 



Gehalt an 

4-Chlor-toluol 

In Gew.-% 


Komponente 


Kp?60 



Gehalt an 

4-Chlor-toluol 

in Gew.-% 


a-Diehlorhydrin 2 ) . 
Ameisensäure s ) . . 

Propionsäure 2 ) . . 
Isoamylpropionat 2 ) 
Buttersäure 2 ) . . . 
Isobuttersäure 2 ) . . 


160,0 
100,5 
159,5 
139,8 
159,0 
155,7 
151,5 


78 
12 
91,5 
ca. 25 

68 
53 


Isovaleriansäure 3 ) . 
Dimethyloxalat 2 ) . 
Camphen 1 ). . . . 
Cyclohexanol 1 ) . . 
Phenol 2 ) .... 
Furfuro] 1 ) .... 


160,5 
156,6 
ca. 158 
156,5 
161,5 
157,8 


85 
70 

45 

ca. 88 
ca. 55 



') Lkcat, Ann. Soc. seien t. Bruxelles 471 [1927], 110, 111, 153, 155. — *) L., Ann. Soc. 
säent. Bruxelkt 481 [1928], 117, 119, 120. — s ) L., Ann. Soc. ecient. Bruzellex 49 [1929], 22. 

Dichte einiger Lösungen in Benzol bei 20°: W., W. Dichte DjJ von Gemischen mit 2-Chlor- 
toluol: W., N., V. Brechungsindices von Gemischen mit 2-Chlor-toluol: G. Dielektr.- 
Konst. einiger Lösungen in Benzol bei 20°: W., W. 

Bei 2jährigem Aufbewahren von 4-Chlor-toluol mit Wasser und einer Spur Jod im 
Sonnenlicht entstehen geringe Mengen Toluol, 4-Chlor-benzoesäure und sehr wenig 1.2-Bis- 
[4-ehlor-phenyl]-äthan (Silberrad, Soc. 126, 2197). Gibt beim Erhitzen mit Luft unter 
Druck auf 260° in Gegenwart von Sodalösung 4-Chlor-benzoesäure (nicht isolierten) 4-Chlor- 
benzaldehyd und geringe Mengen Ameisensäure, Essigsäure und Oxalsäure (Schrader, 
Abh. Kenntnis Kohle 4, 325; C. 19211, 537). Liefert bei der elektrolytischen Oxydation 
an einer Bleianode in verd. Schwefelsäure oder Aceton + verd. Schwefelsäure bei ca. 12° 
im von der Stromdichte abhängigen Verhältnis 4-Chlor-benzaldehyd und 4-Chlor-benzoesäure, 
neben anderen Produkten, in verd. Sodalösung bei 60° nur 4-Chlor-benzoesäure (Fichter, 
Adler, He.lv. 9, 281). Wird durch Natrium in flüssigem Ammoniak zu Toluol und p-Toluidin(?) 
reduziert (Kraus, White, Am. Soc. 45, 774). Die Nitrierung liefert in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure 64—65% 4-Chlor-2-nitro-toluol und 35 — 36% 4-Chlor-3-nitro-toluol, in Gegen- 
wart von Phosphorpentoxyd und Acetanhydrid gleiche Teile der Reaktionsprodukte (Hodgson. 
Anderson, Soc. 126, 2196; H., J. Soc. DyersCol. 41, 329; C. 1926 II, 1526). Überführung 
in p-Toluylsäure durch Leiten mit feuchtem Kohlenoxyd und in p-Toluidin durch Leiten 
mit Kohlenoxyd und Ammoniak über Bimstein-Metall-Katalysatoren im elektrischen Ofen: 
Dieterle, Eschenbach, Ar. 1927, 193, 195. Liefert bei 40-tägiger Einw. von technischem 
Stickstofftetroxyd 4-Chlor-benzoesäure und andere Produkte (Schaarschmidt, Smolla, 
B. 57, 39; vgl. Sch., Z. ang. Ch. 36, 535). Gibt mit Dischwefeldichlorid in Schwefelkohlen- 
stoff in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 4.5-Dichlor-1.8-dimethyl-thianthren 
(Syst. Nr. 2676) (Ray, Soc. 119, 1963). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 72. 



cu-Chlor-toluol, Benzylchlorid C,H,C1 = C e H 5 -CH 8 Cl (H 292; EI 151). 

Bildung und Darstellung. 

Neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
wasserfreiem Zinkchlorid in eine Benzol-Suspension von wäßr. Formaldehyd, Paraform- 
aldehyd oder Hexamethylentetramin unter Kühlung oder bei 60° (Stephen, Short, Glad- 
ding, -Soc. 117, 518; Bert, C. r. 186, 373; Blanc, Bl. [4] 83, 314; C. 19231, 1571). Aus 
Benzol und Bis-chlormethyläther oder Chlordimethyläther in Gegenwart von wasserfreiem 
Zinkchlorid oder Zinkchlorid-monohydrat (St., Sh., Gl.). Durch Chlorierung von Toluol- 
dampf bei Tageslicht oder Kunstlicht unterhalb des Siedepunktes des Benzylchlorids (Ze- 
linsky, Schering-Kahlbaum A. G., D. R. P. 478084; C. 1929 II, 1216; Frdl. 16, 335). 
Einfluß verschiedener Katalysatoren auf die Bildung durch Chlorierung von Toluol : O. Silber- 
bad, C. A. Silberrad, Parke, Soc. 127, 1724; S., S., Soc. 127, 2449. Bei der Einw. von 
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Chlorstiekstoff auf Toluol, neben anderen Produkten (Coleman, Noyes, Am. Soc. 43, 2215). 
Bei der Einw. von Aluininiumchlorid auf Benzylalkohol in Petroläther oberhalb 40°, neben 
anderen Produkten (Hüston, Am. Soc. 46, 2778). Neben Benzoesäure beim Behandeln von 
Benzvlbenzoat mit 5 Mol Sulfurylehlorid (Durrans, Soc. 123, 1424). — Zur technischen 
Darstellung vgl. Lorges, Rev. Chim. ind. 34, 10, 50; C. 19251, 2655. 

Physikalische Eigenschalten. 

Kp„ : 179,3» (Legat, R. 46, 243); Kp M1 : 141°; Kp 168 : 128°; Kp, u : 118»; Kp 5 ,: 100°; 
Kp„ : 60° (Lokoes, Rev. Chim. ind. 34 [1925], 50); Kp n : 61—62° (Conant, Hussey, Am. Soc. 
47, 485); Kp 8 : 57—58» (C, Kirner, Am. Soc. 46, 241). D' t ': 1,1050; DJ": 1,0870 (PoüND, 
J. phys. Ch.em. 30, 793). Oberflächenspannung bei 13°: 38,3 dyn/cm (P.). Intensität und 
Depoiarisation des zerstreuten Lichts bei der Streuung an flüssigem Benzylchlorid: Kjushnan, 
Phil. Mag. [6] 50, 703; C. 18261, 838; Banerjee, Indian J . Phys. 2, 57; C. 18281, 
1838; an Benzylchlorid-Dampf: P»ao, Indian J . Phys. 2, 84; G. 18281, 1838. Raman- 
spektrum: Dadieu, Kohlrausch, M. 63/54, 289; Petrikaln, Ph.Ch. [B] 3, 362; P.. 
Hochhero, Pk. Ch. [BJ 4, 302. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: New- 
comke. Am. Soc. 42, 2002. Zum Dipolmoment vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2163. Magnetische 
Doppelbrechung: Raman, Krishnan, Pr.roy.Soc. [A] 113, 518; C. 18271, 1127. 

Benzylchlorid löst sich unterhalb — 20° im gleichen Volumen Petroläther (Prins, R. 
42. 26). " Benzylchlorid bildet azeotrope Gemische mit a-Dichlorhydrin (Kp 760 : 168,9°; 
43 Gew.- % Benzylchlorid) (Legat, R. 46, 243), mit Octanol-(2) (Kp 700 : 176,5°) und a-Brom- 
isobuttersäure-äthvlester (Kp 760 : ca. 173,5°; ca. 40 Gew.-% Benzylchlorid) (L., Ann. Soc. 
samt. Bruxdks 471 [1927], 68, 112), mit Terpinen (Kp, 60 : 176,9°; ca. 70 Gew.-% Benzyl- 
chlorid) (J,., Ann. Soc. scient. Bruxdks 481 [1928], 115), mit Buttersäure (Kp, eo : 160,8°; 
,'tä Gew.-% Benzylchlorid), Isobuttersäure (Kp 760 : 153,5°; 20 Gew.-% Benzylchlorid) und 
n-Capronsäure (Kp 7(10 : 179,0°; ca. 97 Gew.-% Benzylchlorid) (L., Ann. Soc. scient. Bruxdks 
49 [1929 1, 18, 20, 110). Grenzflächenspannung gegen Wasser bei 30°: PorND, J.phys. 
Ohmn. 30i 793, 811. Adsorption des Dampfes ah Kohle: Herbst. Bio.Z. 115, 216; Alexe- 
jewski. 7K. 55. 417; C. 1925 II, 642; an Faserstoffen: A., Z. prikl. Chim. 1, 187; C. 1929 II, 
708. Art und Geschwindigkeit der Ausbreitung auf Wasser: Ramdas, Indian J. Phys. 1, 20; 
C. 192611, 1935. 

Chemisches Verhalten. 

Entzündungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Cham. 20, 814; C. 
1828 II, 1986. Benzylchlorid liefert beim Überleiten mit Wasserdampf und Luft über mit 
Vanadium(V)-oxyd imprägnierten Bimsstein bei 360 — -380° hauptsächlich Benzaldehyd und 
wenig Benzoesäure (Schorigin, Kisber, Smoi.jankowa, Z. prikl. Chim. 2, 150; C. 1929 II, 
730). Gibt beim Kochen mit Natriumdichromat und Natriumcarbonat in wäßr. Lösung 
Beuzaldehyd (Blanc, 1). R. P. 347583; C. 1822 II, 1138; Frdl. 13, 1107). Reagiert mit 
Natrium unter intermediärer Bildung von Natriumbenzyl (Schltjbach, Goes, B. 55, 2890, 
2900). Gibt bei der Reduktion mit Natrium in flüssigem Ammoniak einen weißen Nieder- 
schlug (Kraus, White, Am. Soc. 45, 773; vgl. a. Dains, Brewster, Am. Soc. 42, 1578). 
Liefert bei der Behandlung mit Magnesium in Äther, besonders gut bei Gegenwart von 
Katalysatoren wie Kupfer(lI)-chlorid, Quecksilber(II)-bromid, Eisenchlorid oder Eisenbromid 
Dibenzyl (Michailenko, Protassowa, ilv. 53, 347; C. 1923 III, 1014). Gibt beim Kochen 
mit Zinkstaub und Alkohol Toluol und Äthylbenzyläther (Ch. K. Ingold, E. H. Ingold, 
»Soc. 1928, 2259). Liefert beim Erhitzen mit zuvor im WaBserstoff-Strom auf 500° erhitztem 
Aluminium auf 200° Dibenzyl (Bay, Dutt, J. indian ehem. Soc. 5, 107; C. 18281, 2371). 
Beim Chlorieren von Benzylchlorid in Gegenwart von Jod bei 30 — 40° entsteht außer 4-Chlor- 
benzylchlorid auch 2-Chlor-benzylchlorid (Olivier, R. 41. 419). Reaktion mit Stickstoff- 
trichlorid: Coleman, Noyes, Am. Soc. 43, 2216. Zum Verhalten bei der Nitrierung mit 
Salpetersäure (D: 1,52) in Gegenwart und Abwesenheit von Acetanhydrid vgl. Flürscheim, 
Holmes, Soc. 1828, 1611. Über die Reaktion mit Wasser und ihre Deutung als Grenzflächen- 
reaktion sowie die Rolle, die die Dampfphase dabei spielt, vgl. Harker, Soc. 125, 500. Zur 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Wasser bei ca. 100° vgl. v. Braun, Moldaenke, B. 66, 
2169. Geschwindigkeit der Hydrolyse von Benzylchlorid bei verschiedenen Temperaturen 
und Konzentrationen durch 50% igen Alkohol und wäßrig - alkoholische Schwefelsäure: 
Olivier, R. 41, 304; O., Berger, R. 41, 639; durch wäßr. Aceton: O., R. 48, 234. Wird durch 
80% ige Schwefelsäure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff und Bildung eines unlös- 
lichen Rückstandes zersetzt (Stephen, Short, Gladdino, Soc. 117, 519). Zur Über- 
führung in Benzylalkohol durch Kochen mit Alkalien vgl. Gomberg, Büchler, Am. Soc. 
42, 2071. Geschwindigkeit der Umsetzung bei verschiedenen Temperaturen und Konzen- 
trationen mit Wasser, Kaliumhydroxyd, Silbernitrat und Piperidin in Alkohol: Petrenko- 
Kritschenko, Opotzki, B. 58, 2136; 3K. 58, 316; mit Pyridin und Piperidin in Alkohol 
und Benzol sowie mit kolloidalem Silber in 80%igem Alkohol: P.-K., B. 61, 846; 3K. 61, 29; 
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mit Natriummethylat-Lösung und mit Pyridin, auch bei Gegenwart anderer Verbindungen: 
Tbonow, Gerschewitsch, JK. 60, 173; C. 1928 II, 771 ; vgl. a. Tb., 3K. 68, 1286; C. 1927 II, 
1145; mit Natriumäthylat-Lösung : v. Braun, Engel, A. 436, 320; Kindler, A. 452, 119; 
mit Trimethylamin in verschiedenen organischen Lösungsmitteln: McCombie, Scarborough, 
Smith, Soc. 1927, 808, 809. Bei der Einw. von 1 Mol Benzylchlorid auf 5 Mol Ammonium- 
carbonat in wäßr. Lösung bei 85 — 90° entstehen ca. 16% Benzylamin, 20% Dibenzylamin, 
44% Tribenzylamin (Gomberg, Buchler, Am. Soc. 42, 2069). Liefert beim Kochen mit 
der äquimolekularen Menge Hydrazinhydrat in Alkohol überwiegend Tribenzylhydrazin, 
ferner N.N-Dibenzyl-hydrazin und wenig Tetrabenzylhydrazin (Kenner, Wilson, Soc. 
1927, 1110). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 25°: Conant, 
Kirnkb, Am. Soc. 46, 248; C, K., Hussey, Am. Soc. 47, 588; vgl. dagegen van Dura, 
Am. Soc. 47, 586; mit Kaliumjodid bei 25°, 30° und 50° und mit Natrium- und Lithiumjodid 
in Aceton bei 25° und 30°: C, H., Am. Soc. 47, 485. Optimale Konzentration von Benzyl- 
chlorid für die Darstellung von Benzylmagnesiumchlorid: Gilman, Vandebwal, El. [4] 
45, 642. Konkurrierende Einw. von Benzylchlorid und Butylbromid auf Magnesium in 
Äther: Rudd, Tubner, Soc. 1928, 688. Liefert bei der Einw. von Zirkon(IV)-chlorid in 
Schwefelkohlenstoff ein gelbes Kohlenwasserstoff- Gemisch von der wahrscheinlichen Zu- 
sammensetzung (C 7 H„) X (Kbishnamubti, C. 1929 I, 2166). Die Einw. von fein gepulvertem 
Eisenpyrit, Markasit oder Molybdänit oder von geringen Mengen Eisenchlorid auf Benzyl- 
chlorid bei ca. 50° führt unter starker Chlorwasserstoff-Entwicklung zu einem dicken öl 
(Smythe, Soc. 121, 1272). Verhalten gegen verschiedene Metalle: Lobges, Bev. Chim. ind. 
34 [1925], 13. 

Benzylchlorid liefert mit sek. Butylbromid und Natrium bei Zusatz einiger Tropfen 
Essigester in siedendem Äther geringe Mengen 2-Benzyl-butan (Glattfeld* Cameron, 
Am. Soc. 49, 1045). Kondensiert sich mit Benzol zu Diphenylmethan: beim Kochen mit 
zuvor im Wasserstoff-Strom auf 500° erhitztem Aluminium (Ray, Dutt, J. indian ehem. Soc. 
5, 108; C. 1928 I, 2371) oder mit Chrompulver (Chakrabarty, Dutt, J. indian ehem. Soc. 
5, 516; 0. 1929 I, 501), ferner bei der Einw. der Aluminiumchloridverbindung des Nitro- 
benzols bei 30° (Olivieb, iJ. 45, 818) oder von Zirkon(IV)-chlorid (Krishnamubti, C. 
1929 I, 2156). Liefert beim Kochen mit Benzol in Gegenwart von Titan(IV)-chlorid Di- 
phenylmethan, 1.4-Dibenzyl-benzol, 1.3-Dibenzyl-benzol und andere Produkte (Stadnikow, 
Kaschtanow, B. 61, 1390; 3K. 60, 1119), in Gegenwart von Eisenpyriten Diphenylmethan, 
1.2-Dibenzyl-benzol, 1.4-Dibenzyl-benzol, geringe Mengen eines Tetrabenzylbenzols und 
andere Kohlenwasserstoffe (Smythe, Soc. 121, 1276). Kondensiert sich mit Naphthalin 
und anderen mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Hitze, am besten bei 
Gegenwart von Chlorwasserstoff, unter Bildung von öl- und harzartigen Produkten (Höchster 
Farbw., D. R. P. 400312, 416904, 417442; C. 19251, 307; II, 2101; 1926 1, 508; Frdl. 
14, 674; 15, 1149, 1150). Gibt bei der Einw. auf Naphthalin in Gegenwart von Zinkchlorid 
1- und 2-Benzyl-naphthalin, 1.8-Dibenzyl-naphthalin, zwei isomere Benzylnaphthaline vom 
Schmelzpunkt 132° und 88° und p\ß-Dinaphthyl in je nach den Bedingungen wechselnden 
Mengen (Dziewonski, Moszew, El. Acad. polon. [A] 1928, 283; C. 19291, 1104; vgl. Dz., 
Dziecielewski, Bl. Acad. polon. [A] 1927, 277; C. 19281, 57). Liefert mit Dibenzyl bei 
ca. 150°, am besten in Gegenwart von etwas Zinkstaub, 4-Benzyl-dibenzyl (Fuson, Am. 
Soc. 48, 2941). 

Geschwindigkeit der Reaktionen mit Natriummethylat und Natriumäthylat s. o. Benzyl- 
chlorid gibt beim Erhitzen mit Phenol auf ca. 150 — 180° oder besser in Gegenwart von 
Kupferbronze auf 115 — 120° (Gombebg, Buchleb, Am. Soc. 42, 2067) oder bei der Um- 
setzung in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Petroläther (Huston, Am. Soc. 46, 2778) 
4-Benzyl-phenol, beim Erhitzen in 38%iger Salzsäure im Rohr auf 100° 4-Benzyl-phenol, 
2.4 (?)- Dibenzyl -phenol und andere Produkte (v. Braun, Reich, A. 446, 232), beim 
Erhitzen in Gegenwart von Zinkchlorid auf 100° 2-Benzyl-phenol, 4-Benzyl-phenol und 
2.4 -Dibenzyl -phenol (Short, Stewart, Soc. 1929, 555). Reagiert mit Phenolaten in 
Wasser, Alkohol oder Methanol unter Bildung der entsprechenden Benzyläther (Claisen, 
A. 442, 237; G., B.; Short, Stewart, Soc. 1929, 554). Beim Erhitzen mit Natriumphenolat 
oder Natriumdraht und Phenol in Toluol erhält man 2-Benzyl-phenol (Cl.) sowie Phenyl- 
benzyläther und 2.6-Dibenzyl-phenol (Sh., St.). Reagiert analog mit p-Kresol (Cl.). Beim 
Erhitzen mit der Natriumverbindung des a- oder /?-Naphthols in Toluol erhält man 2-Benzyl- 
naphthol-(l) bzw. l-Benzyl-naphthol-(2) (Cl.), beim Kochen in wäßrig-alkalischer Lösung 
entsteht daneben noch Benzyl-a-naphthyl-äther bzw. Benzyl-£-naphthyl-äther (G., B.; vgl. 
Cl.). Läßt man die Natriumverbindung des Guajacols auf Benzylchlorid in Toluol ein- 
wirken, so entsteht als Hauptprodukt Guajacolbenzyläther und nur wenig 3(?)-Benzyl- 
guajacol (Cl.). Liefert beim Erwärmen mit Resorcin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Nitrobenzol 2.4-Dioxy-diphenylmethan (Klarmann, Am. Soc. 48, 792). Gibt beim Er- 
wärmen mit Hydrochinonmonomethyläther in Gegenwart von Zinkchlorid auf 100° 2-Oxy- 
6-methoxy-diphenylmethan (Short, Stewart, Soc. 1929, 559). Gibt mit Bis-chlormethyl- 
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ftther in Gegenwart von Zinkchlorid bei 30—35° 1.4-Bis-chlormethyl-benzol (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 519). Bei 8-stdg. Erhitzen mit Natriumacetylaceton auf 
160—200° entstehen ms - Benzyl - acetylaceton und wenig ms.ms-Dibenzyl- acetylaceton 
(Morgan, Taylor, Soc. 127, 801). Bei längerem Erhitzen mit Natrium-ms-benzyl-acetyl- 
aceton auf 200—210° entsteht ms.ms-Dibenzyl-acetylaceton (M., T.). Zur Reaktion von 
Benzylchlorid mit 4-Nitro-benzaldehyd in siedender methylalkoholischer Kalilauge vgl. 
Bergmann, Hervey, B. 62, 907; Kleucker, B. 62, 2587. 

Die Umsetzung von Benzylchlorid mit Kaliumcyanid zu Benzylcyanid in siedendem 
Alkohol wird durch Kupfer(I)-cyanid und ultraviolettes Licht gefördert (Rosenmt/nd, 
Luxat, Tiedemann, B. 56, 1956). Benzylcyanid bildet sich auch aus Benzylchlorid und 
einem geringen Überschuß an Kaliumcyanid bei 1-stdg. Kochen in wäßr. Lösung (Gohberg, 
Buchler, Am. Soc. 42, 2069). Liefert mit Natriumacetessigester in Alkohol Benzyl- und 
Dibenzylacetessigester (Ehrlich, A. 187 [1877], 12; Conrad, Bischoff, A. 204 [1880], 
180; Fittio, Christ, A. 268 [1892], 124), bei wiederholter Einw. in überschüssiger Natrium- 
äthylat-Lösung jedoch hauptsächlich Dibenzylessigsäure-äthylester (Mnxs, Akers, Soc. 
127, 2476). Die Umsetzung von Benzylchlorid mit Anilin und o-Toluidin in Benzol-Lösung 
wird durch ultraviolettes Licht gefördert (Plissow, O. 59, 204) ; ferner wird die Bildung von 
Benzylanilin durch Zusatz von wenig Jod, die Bildung von Dibenzylanilin durch Zusatz 
von wasserfreiem Natriumacetat und wenig Jod begünstigt (Desai, J. indian Inst. Sei. 
7, 237; C. 19251, 1297). Geschwindigkeit der Reaktionen mit Anilin und p-Toluidin in 
Alkohol bei 35°, 40° und 45° und mit o-Toluidin, 2-Chlor-anilin, 4-Chlor-anilin, 2.5-Dichlor- 
anilin, Methyl-, Äthyl- und Benzylanilin in Alkohol bei 40°: Peacock, Soc. 125, 1977. 
Geschwindigkeit der Reaktionen mit Anilin, o- und p-Toluidin, Methylanilin und Dimethyl- 
anilin in Methanol bei 35° und 45°, mit m-Toluidin in Methanol bei 35° und mit 3- und 
4-Nitro-anilin, Benzylanilin und 4-Brom-dimethylanilin in Methanol bei 45°: P., Soc. 127, 
2179; vgl. Soc. 1935, 16. Geschwindigkeit der Reaktionen mit Dimethyl-m-toluidin und 
Dimethyl-p-toluidin in Methanol bei 35°: P., J.phys. Chem. 31, 535. Über Einw. weiterer 
Basen s. S. 228. Gibt bei 5 — 6-stdg. Erwärmen mit der Kaliumverbindung des Phosphono- 
essigsäure-triäthylesters in Äther a-Phosphono-benzylessigsäure-triäthylester (Syst. Nr. 2296) 
(Arbusow, Rasumow, 5K. 61, 627; C. 19301, 362). 

Liefert bei der Einw. auf überschüssiges Methylmagnesiumjodid in Äther Äthylbenzol, 
Dibenzyl und Äthan (Füson, Am. Soc. 48, 2686, 2938); in wenig Toluol als Lösungsmittel 
entsteht außerdem 4-Benzyl-toluol (Montagne, A. eh. [10] 13, 110). Zur Umsetzung mit 
Methylmagnesiumjodid und Äthylmagnesiumjodid nach Späth (M. 34 [1913], 1992) vgl. 
Fuson, Am. Soc. 48, 2938, 2940; Sr., B. 60, 703. Zur Reaktion mit Äthylmagnesium- 
bromid vgl. a. Bert, C. r. 186, 588. Bei gleichzeitiger Einw. von Benzylchlorid und Methyl- 
magnesiumjodid auf N.N-Diäthyl-butyramid in Toluol entsteht 3-Diäthylamino-3-methyl- 
1-phenyl-hexan, neben 2-Diäthylamino-2-methyl-pentan (M., Cr. 187, 130; A.ch. [10] 
13, 107). Geschwindigkeit der Reaktionen mit Piperidin und Pyridin s. S. 228. 

Physiologisches Verhalten; Verwendung. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 72. Giftwirkung auf Insektenlarven: Tatters- 
field, Roberts, C. 1921 1, 232. — Verwendung zur Herstellung von Kunstharzen, tech- 
nischen Ölen usw.: I. G. Farbenind., D. R. P. 444109, 446999; C. 1927 II, 750, 1403; Frdl. 
15, 1177, 1178; Chem. Fabr. Schering, Freund, Jordan, D. R. P. 417667, 417668; C. 
1925 II, 2102, 2103; Frdl. 15, 1150, 1173. Zur Verwendung von Benzylchlorid als Kampf- 
stoff vgl. die bei /?./?'-Dichlor-diäthylsulfid (E II 1, 348, 352) zitierte Literatur. Benzylchlorid 
wird im Gemisch mit Luft durch Zerstäuben einer Lösung von Soda-Schwefelleber und Seifen- 
lauge unschädlich gemacht (Desgrez, Guillemard, Saves, C. r. 171, 1179). 

w.co-Dinuor-w-chlor- toluol, Benzodifluoridohlorid C,H 6 CIF 2 = C 6 H 5 -CC1F 2 (H 295; 
E I 152). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz cu.co-Difluor- toluol, 
Toluol, Methylcyclohexan und geringe Mengen Difluormethylcyclohexan (Swarts, Bl. Acad. 
Belgique 1920, 410; C. 1921 III, 33). 

2.4-Diohlor-toluol CjHjClj, s. nebenstehende Formel (H 295; EI 152). B. CH 

Aus Toluol bei der Einw. von reichlich 2 Mol Sulfurylchlorid und wenig Dischwefel- ■ 3 

dichlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erst bei 70°, dann kurze Zeit bei [""T C1 

100° (Silberrad, -Soc. 127, 2680). Zur Bildung aus 2.4-Diamino-toluol nach Erd- U 

mann, B. 24, 2769 vgl. Stottder, Adams, Am. Soc. 49, 2044. — Kp: 195° (St., A.). a, 
— Gibt bei der elektrolytischen Oxydation in 1 n-Schwefelsäure an einer Blei(IV)- 
oxyd-Anode geringe Mengen 2.4-Dichlor-benzoesaure (Fichter, Adler, Helv. 9, 286). 
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2.5 - Dichlor - toluol C 7 H,C1,, s. nabenstehende Formel (H296). F: 5°; <?h 3 

Kp™: 199° (de Crauw, jB. 60, 773). — Gibt bei 75-stdg. Erhitzen mit Natrium- /\. ci 
methylat-Lösung auf 180° 6 - Chlor- 3 -oxy- toluol und 5 -Ch.Ior-2-oxy -toluol (?). C ,J J 
Liefert bei längerem Erhitzen mit 35%iger Salpetersäure auf 140° 2.5-Dichlor- '\-- J 
benzoesäure. Läßt sich durch Einleiten von Chlor in der Siedehitze in 2.5-Dichlor-benzyliden- 
chlorid überführen. 

2.6-Dichlor-toluol C,H«Cl.j, s. nebenstehende Formel (H 296). B. Bei der CHs 

Destillation von 2.6-Dichlor-toluol-sulfonsäure-(4) in starker Schwefelsäure mit cir^^Cl 
überhitztem Wasserdampf bei 250° (Davies, Soc. 119, 873). — Technische Dar- | j 
Stellung: H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grundlegende Operationen der ^-^ 
Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 113. — öl. Kp 7 „: 197—199° (korr.) (D.). Löslich in 
Chloroform (D.). — Wird bei längerem Kochen mit Permanganat in Wasser oder Aceton 
nur wenig verändert (D.). Liefert bei wochenlangem Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,2) 
im Rohr 2.6-Dichlor-benzoesäure und andere Produkte (D.). 

2.co-Dichlor- toluol, 2-Chlor-benzylehlorid C,H e Cl 2 = C 6 H 4 ClCH s Cl (H 297; EI 152). 

B. Beim Chlorieren von 2-Chlor-toluol in Gegenwart von Phosphorpentachlorid im Licht 
(Meisenheimer, Zimmermann, v.Kummer, A. 446, 225). Neben 4-Chlor-benzylchlorid 
beim Chlorieren von Benzylchlorid bei 30 — 40° in Gegenwart von Jod (Olivier, R. 41, 420). 
Beim Erhitzen von 2-Chlor-benzylalkohol mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid 
auf ca. 100° (O., B. 41, 308). Aus N.N-Bis-[2-ehlor-benzyl]-benzamid durch Schmelzen mit 
Phosphorpentachlorid (v. Braun, Kühn, Weismantel, A. 449, 275). — Kp 10 : 94 — 95° 
(Conant, Hussey, Am. Soc. 47, 486). — Liefert beim Nitrieren mit rauchender Salpetersäure 
bei 30 — 40° 6-Chlor-3-nitro-benzylchlorid (M., Z., v. K.). Geschwindigkeit der Hydrolyse 
zu 2-Chlor-benzylalk'ohol durch Wasser bei 82,5°: O., B. 41, 309. Geschwindigkeit der Reak- 
tion mit 0,1 n-Natriumäthylat-Lösung: Franzen, Rosenberq, J. pr. [2] 101, 333. Geschwin- 
digkeit der Umsetzung mit Kalium-, Natrium- und Lithiumjodid in Aceton bei 25° und 30°: 

C, H.; vgl. a. C, Kesner, H., Am. Soc. 47, 495. 

S.o)-Dichlor-toluol, 8-Chlor-benzylchlorid C,H 6 C1 2 = C 6 H 4 C1CH 2 C1. B. Beim Ein- 
leiten von 1 Grammatom Chlor in siedendes 3-Chlor-toluol (Kenner, Witham, Soc. 119, 1460). 
Aus 3-Chlor-benzylalkohol durch Einw. von Thionylchlorid (Franzen, Rosenberq, J. pr. 
[2] 101, 334) oder durch Erwärmen mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid auf 
ca. 100° (Olivier, B. 41, 309). Durch Erhitzen von N.N-Bis-[3-chlor-benzyl]-benzamid mit 
Phosphorpentachlorid auf 110° (v. Braun, Kühn, Weismantel, A. 449, 273). — Flüssigkeit. 
Kp: 209—211° (v. B., K., W.); Kp, 53 : 215—216° (O., B. 41, 309); Kp, 40 : 213—214° (K., 
W.); Kp S6 : 110—111° (Fr., R.). Di 5 : 1,2695 (O., B. 41, 309). Leicht löslich in Alkohol, schwer 
in verd. Alkohol (O., B. 41, 309). — Geschwindigkeit der Hydrolyse zu 3-Chlor-benzylalkohol 
durch verd. Alkohol bei 83°: O., B. 41, 309; bei 30°: O., B. 41, 650. Geschwindigkeit der 
Reaktion mit 0,1 n-Natriumäthylat-Lösung : Fr., R. Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Benzol in Gegenwart von Aluminiumbromid oder der Aluminiumchloridverbindung des 
Nitrobenzols bei 30°: O., Berger, B. 45, 717, 718. 

4.o>-Diohlor-toluol, 4-Chloi-benssylcb.lorid C,H 6 C1 2 = C e H 4 Cl • CH 2 C1 (H 297 ; E 1 152). 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von Paraformaldehyd in Chlor- 
benzol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid (Blanc, El. [4] 33, 317; G. 1923 1, 1571). 
Aus Chlorbenzol und Bis-chlormethyläther oder Chlordimethyläther in Gegenwart von 
Zinkchlorid-monohydrat bei 65° oder in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 25° (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 522). Zur Bildung durch Chlorierung von 4-Chlor-toluol vgl. 
Olivier, B. 41, 308. Zur Bildung durch Chlorieren von Benzylchlorid in Gegenwart von 
Jod nach Beilstein, Kuhlberg, A. 146, 320; vgl. O., B. 41, 420. Beim Erhitzen von 
N.N-Bis-[4-chlor-benzyl]-benzamid mit Phosphorpentachlorid auf 110° (v. Braun, Kühn, 
Weismantel, A. 449, 267). — F: 31° (v. B., K., W.), 30° (Bl.), 29° (St., Sh., Gl.; O., B. 
41, 308). Kp,«: 214°; Kp, : 117° (St., Sh., Gl.); Kp 23 : 106,5—107,5° (Conant, Kirner, 
Hussey, Am. Soc. 47, 499); Kp 15 : 96° (v. B., K., W.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (St., 
Sh., Gl.). 

Geschwindigkeit der Hydrolyse zu 4-Chlor-benzylalkohol durch Wasser bei 30° und 82° : 
Olivier, B. 41, 308. Geschwindigkeit der Reaktion mit 0,05 n-Natriumäthylat-Lösung 
bei 31,6°: Kindler, A. 452, 120; mit 0,1 n-Natriumäthylat-Lösung bei 30°: Franzen, 
Rosenberg, J. pr. [2] 101, 335. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton 
bei 25° und 30°: Conant, Kirnbr, Hussey, Am. Soc. 47, 499. Gibt mit Chlorbenzol bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure in der Kälte 4.4'-Dichlor-diphenylmethan (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 522). Liefert bei allmählicher Einw. auf Resorcin in Nitrobenzol 
bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid 4'-Chlor-2.4-dioxy-diphenylmethan 
(Klarmann, v. Wowern, Am. Soc. 51, 608). — Verwendung zur Herstellung von Kunst- 
harzen: I. G. Farbenind., D.R.P. 444109; C. 1927 II, 750; Frdl. 15, 1177. 
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o)m>* Dichlor -toluol, Benzylidenchlorid, Benzalchlorid C,H«C1. = CgHj-CHCl, 
(H 297; E I 152). Zur Darstellung durch Chlorierung von Toluol vgl. H. E. Fierz-Davtd, 
L Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], 8. 110, 
Lorobs, Rev. Chim. ind. 34, 50; G. 1925 1, 2655. — Kp, M : 205,15° (Legat, Ann. Soc. scient. 
BruxeUes 471 [1927], 68). Parachor: Mümford, Phillips, Soc. 1029, 2118. Intensität und 
Depolarisation des zerstreuten Lichts bei der Streuung an flüssigem Benzylidenchlorid 
Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 103; C. 10261, 838; Banerjee, IndianJ. Phys. 2, 57; C 
19281, 1838; an Benzylidenchlorid-Dampf : Rao, IndianJ. Phys. 2, 84; C. 10281, 1838 
Magnetische Doppelbrechung: Raman, Kr., Pr.roy.8oc. [A] 113, 518; C. 19271, 1127 
Löst sich unterhalb — 20° im gleichen Volumen Petroläther (Prins, R. 42, 26). Benzyliden 
ohlorid bildet azeotrope Gemische mit Octanol-(l) (Kp 7M) : 194,5°; ca. 10 Gew.-% Benzyliden 
chlorid) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 68), mit Borneol (Kp, M : 205,0° 
ca. 85 Gew.-% Benzylidenchlorid), mit Chloressigsäure (Kp 7m) : 189,1°; 3 Gew.-% Benzyliden 
chlorid) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 120, 121) und mit n-Capronsäure (Kp, ro 
199,0°; 64 Gew.-% Benzylidenchlorid) (L., Ann. Soc. scient. BruxeUes 49 [1929], 112). 

Zum Verhalten bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,52) für sioh und in Gegenwart 
von Acetanhydrid vgl. Flürscheim, Holmes, Soc. 1928, 1611, 1613. Geschwindigkeit der 
Umsetzung mit Wasser, Kaliumhydroxyd, Silbernitrat und Piperidin in Alkohol: Petrenko- 
Kritschenko, Ofotzki, B. 59, 2136; SK. 59, 316; mit Pyridin und Piperidin in Alkohol 
und Benzol sowie mit kolloidalem Silber in 80%igem Alkohol: P.-K., B. 61, 846; 3K. 61, 29; 
mit unverdünntem Pyridin: Tronow, 3K. 58, 1288; C. 1927 II, 1145. Liefert beim Kochen mit 
Kupfer und wenig Sodalösung Benzaldehydkupfer CuC M Hi a 2 (Syst. Nr. 622) (Bernoitlli, 
Schaaf, Helv. 5, 726). Reaktion mit Kupferpulver in Gegenwart von Pyridin: Karrer, 
Mitarb., Helv. 11, 233. Beim Erwärmen mit bei 105 — 110° getrocknetem Eisencarbonat 
auf ca. 60° erfolgt in stürmischer Reaktion völlige Verharzung; bei gleicher Temperatur 
getrocknetes Nickelcarbonat oder Kobaltcarbonat liefert bei ca. 120° bzw. ca. 60° haupt- 
sächlich Benzaldehyd und etwas Benzoesäure (Wanin, Tschernojarowa, 3K. 59, 891; 
O. 1928 I, 2941). Gibt mit dem Reaktionsprodukt aus Benzol, Quecksilber(II)-chlorid und 
wenig Aluminium 9.10-Diphenyl-9.10-dihydro-anthracen, mit dem Reaktionsprodukt aus 
Toluol, Quecksilber(II)- chlorid und wenig Aluminium x-Dimethyl-9.10-diphenyl-9.10-di- 
hydro-anthracen (Ray, Soc. 117, 1337). Beim Kochen mit Dithioäthylenglykol bei Luft- 

S • CH • CH • S 
zutritt bilden sich Benzylidendiäthylentetrasulfid C,H 5 -CH<' * s Y (Syst. Nr. 3008) 

o • Cxlg • U1I2 ' ö 

und Benzylidendiäthylentrisulfid C.Hj-CH^^^g^S (Syst. Nr. 2952), Diäthylen- 

disulfid und Diäthylentrisulfid (RAY, Soc. 125, 1142). Setzt sich mit 2 Mol Kaliumthiobenzoat 
in Alkohol zu Benzyliden-bis-thiobenzoat um (Bergmann, B. 53, 983). Liefert bei der Einw. 
auf die Dinatriumverbindung des 2-Phenyl-propan-tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-tetraäthylesters 
Benzylidenmalonsäure-diäthylester (Bacher, J. pr. [2] 120, 307). Technisches Benzyliden- 
chlorid liefert beim Erhitzen mit 2 Mol Phenylhydrazin in Alkohol überwiegend die gewöhn- 
liche a-Form, daneben die y-Form des Benzaldehydphenylhydrazons und wenig 1.3.4.6-Tetra- 
phenyl-1.4-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (Bodforss, B. 59, 668). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in ,1. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 73. Giftwirkung auf Insektenlarven: Tattersfield, 
Roberts, C. 19211, 232. 

2.3.4-Trichlor- toluol C,H 6 C1 3 , s. nebenstehende Formel (H 298). B. Neben 
2.4.5-Trichlor-toluol bei allmählicher Einw. der berechneten Menge Sulfurylchlorid 
auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Dischwefeldichlorid 
bei 70° (Silberrad, Soc. 127, 2681). — F: 41°. — Liefert bei weiterer Einw. von L„J-C!l 
Sulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Dischwefel- /,, 
dichlorid eso-Pentachlor-toluol und ein Gemenge isomerer Tetrachlortoluole. 

2.4.5-Trichlor-toluol C,H 6 C1 3 , s. nebenstehende Formel (H 299; EI 152). 
B. Neben 2.3.4-Trichlor-toluol bei allmählicher Einw. der berechneten Menge • 

Sulfurylchlorid auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Di- f^^T 01 
sohwefeldichlorid bei 70° (Silberrad, Soc. 127, 2681). — Nadeln oder Blättchen Cl-LJ 
(aus Alkohol). F: 82,4° (korr.). — Liefert bei weiterer Einw. von ca. 1 Mol ,;, 

Sulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Dischwefel- 
dichlorid 2.3.4.5-Tetrachlor-toluol, eso-Pentachlor-toluol und geringe Mengen 2 3 4 6-Tetra- 
chlor-toluol(T). 

2.4.6-Triohlor-toluol C 7 H 6 CI 3 , s. nebenstehende Formel (H 299). B. Aus ( ? H8 

6-Chlor-2.4-diamino-toluol nach Sandmeyer (Morgan, Drew, Soc. 117, 786). Clr"^.Cl 

4.cu.«u-Triohlor- toluol, 4 -Chlor -benzylidenchlorid C,H 5 C1, = C,H 4 C1- LJ 
CHC1, (H 300). B. Beim Chlorieren von 4 -Chlor -toluol in Gegenwart von ci 



CH 3 

'S-ci 
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Pho8phorpentachlorid bei 160° (Shoesmtth, Slater, Soc. 1926, 218). Beim Erhitzen von 
p-Toluolsulfochlorid mit Thionylchlorid im Bohr auf 200°, neben anderen Produkten (Pollak, 
Rudich, M. 43, 216). — Kp M : 127—132° (P., R.). — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im 
Robiauf 200° 4-Chlor-benzoesäure (P., R.). 

är.tu.cu-Trichlor-toluol, Benzotrichlorid C,H 6 C1 3 = C 6 H 5 CC1 3 (H 300; E I 152). B. 
Bei Einw. eines raschen Chlorstroms auf siedendes Toluol in Gegenwart von 2%\Phosphor- 
trichlorid (Swarts, Bl. Soc.chim. Bdg. 31, 376; C. 1823 III, 299). — E: —4,75° (Sw.). 
Der Erstarrungspunkt wird durch Luftfeuchtigkeit stark erniedrigt (Sw.). Kp 7el : 220,7°; 
Kp sa : 110,7° (Sw.); Kp 760 : 220,9° (Lecat, R. 47, 14). D 15 : 1,3775 (Sw.). Viscosität bei 10°: 
0,0307 g/cmsec, bei 17°: 0,0255 g/cmsec (Dummer, Z. anorg. Ch. 109 [1919], 49); Viscosität 
bei 20°: Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 16. Ramanspektmm : Petrikaln, Ph. Ch. 
[B] 3, 362; P., Hochberg, Ph. Ch. [B] 4, 303. Benzotrichlorid bildet azeotrope Gemische 
mit 1.4-Dibrom-benzol (Kp 7eo : 219,6°; 28 Gew.-% Benzotrichlorid), mit Nitrobenzol (Kp 760 : 
210,72°; ca. 1,5 Gew.-% Benzotrichlorid) (L., R. 47, 14, 17), mit 2-Nitro-toluol (Kp 760 : 
219,55°; 75,5 Gew.-% Benzotrichlorid) und mit Methylsalicylat (Kp 760 : 220,75°; ca. 97 Gew.-% 
Benzotrichlorid) (L., Ann. Soc. scient. Brtixelles 48 I [1928], 16, 116). Diffusion und Vis- 
cosität 10%iger Lösungen in Äthylacetat und Äthylbenzoat gegen die reinen Lösungs- 
mittel bei ca. 18°: D. Brechungsindices 10%iger Lösungen in Äthylacetat und Äthylbenzoat 
bei 20°: D. 

Zum Verhalten bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,52) und Acetanhydrid vgl. 
Flürscheim, Holmes, Soc. 1928, 1613. Gibt beim Erwärmen mit 1 Mol Wasser in Gegenwart 
geringer Mengen Eisenchlorid Benzoylchlorid (BASE, D. R. P. 331696; C. 1921 II, 558; 
Frdl. 13, 272). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Wasser, Kaliumhydroxyd, Silbernitrat 
und Piperidin in Alkohol: Petrenko-Kritschenko, Opotzki, B. 59, 2136; }K. 59, 316; mit 
Pyridin und Piperidin in Alkohol und Benzol sowie mit kolloidalem Silber in 80%igem Alkohol : 
P.-K., B. 61, 846; JK. 61, 29. Liefert beim Erhitzen mit Benzol in Gegenwart von Chrom- 
pulver Triphenylchlormethan (Chakrabarty, Dutt, J. indian ehem. Soc. 5, 516; C. 1929 I, 
501). Gibt mit dem Reaktionsprodukt aus Benzol, Quecksilber(II)-chlorid und wenig Alu- 
minium 9.9.10.10-Tetraphenyl-dihydroanthracen (Ray, Soc. 117, 1339). Durch Erwärmen 
von Benzotrichlorid mit 2 Mol Phenol nach Doebner, A. 217, 227 und folgende Wasser- 
dampfbehandlung erhält man außer Benzaurin noch 4 - Oxy - benzophenon (R. Meyer, 
Gerloff, B. 56, 102). Gibt beim Erwärmen mit 1 Mol Methylphenylsulfid in Gegenwart 
von wasserfreiem Zinkchlorid auf dem Wasserbad und nachfolgenden Kochen mit Soda- 
lösung 4 -Methylmercapto -benzophenon und wenig 4.4'- Bis - methylmercapto - tripbenyl- 
carbinol, mit 2 Mol Methylphenylsulfid nur 4.4'- Bis- methylmercapto - triphenylcarbinol 
(Brand, Vogt, J. pr. [2] 107, 388, 389). Liefert bei der Kondensation mit 2 Mol o-Kresol 
und folgenden Kochen mit Wasser chinoides o-Kresolbenzein (Syst. Nr. 588) und wenig 
4-Oxy-3-methyl-benzophenon (Doebner, Schroeter, A. 257 [1890], 68; Orndorff, 
McNulty, Am. Soc. 49, 992) ; bei der Kondensation mit 2 Mol Thymol in Gegenwart von 
Zinn(IV)-chlorid erhält man in analoger Weise chinoides Thymolbenzein (Syst. Nr. 588) 
und wenig 4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzophenon (O., Lacey, Am. Soc. 49, 820). Gibt 
mit 8-Chlor-naphthol-(l) in konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 8-Chlor- 
4-benzoyl-naphthol-(l) ; reagiert mit /?-Naphthol analog unter Bildung von 1-Benzoyl- 
naphthol-(2) (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D. R. P. 378908; C. 1923 IV, 594; Frdl. 14, 470). 
Liefert bei der Kondensation mit 2 Mol Pyrogallol auf dem Wasserbad und folgenden Kochen 
mit Wasser chinoides Pyrogallolbenzein (Syst. Nr. 2560) und wenig 2.3.4-Trioxy-benza- 
phenon (Doebner, Förster, A. 267 [1890], 61; Orndorff, Wano, Am. Soc. 47, 290; 49, 
1284). Liefert beim Erhitzen mit Chloressigsäure ohne Katalysator auf 100 — 120° oder in 
Gegenwart von Zinkchlorid auf 80 — 90° Chloracetylchlorid und Benzoylchlorid (Rabcewicz- 
Zubkowski, Roczniki Chem. 9, 526; C. 1929 II, 2766). Gibt mit l-Oxy-naphthoesäure-(2) 
bei 100 — 120° l-Oxy-4-benzoyl-naphthoesäure-(2), mit 3-Oxy-naphthoesäure-(2) in konz. 
Schwefelsäure bei Zimmertemperatur 3-Oxy-4-benzoy]-naphthoesäure-(2), mit Naphthol-(l)- 
sulfonsäure-(2) unter gleichen Bedingungen 4-Benzoyl-naphthol-(l)-sulfonsäure-(2) (Ges. 
f. chem. Ind. Basel). Liefert bei der Einw. auf Phenylhydrazin in siedendem Alkohol Formazyl- 
benzol (Syst. Nr. 2092) und geringe Mengen gelbroter Nadeln vom Schmelzpunkt 179 — 180°, 
in kaltem Alkohol bei Gegenwart von wenig Kupferpulver Benzaldehydphenylhydrazon 
(Bodfobss, B. 59, 670). Verbindet sich mit Benzaldehydphenylhydrazon zu einer violetten 
krystallinen Additionsverbindung vom Schmelzpunkt 65 — 67°, die an der Luft oder im 
Vakuum Chlorwasserstoff abspaltet und in ein grünes, in Alkohol lösliches Harz übergeht 
(Rastelli, O. 54, 965). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 73. 

2.3.4.5-Tetrachlor-toluol C,H 4 C1«, Formel I auf S. 234 (H 302). B. Neben geringen 
Mengen 2.3.4.6-Tetrachlor-toluol und eso-Pentachlor-toluol beim Erwärmen von 2.4,5-Tri- 
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chlor-toluol mit 1 Mol Sulfurylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Di- 
schwefeldichlorid (Silberrad, Soc. 127, 2682). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 98,1° (korr.). 

2.&4.8-Tetraehlor-toluol CjH^Cl^, Formel II (H 302; E I 153). B. In geringer Menge 
neben 2.3.4.5-Tetrachlor-toluol und eso-Pentachlor-toluol beim Erwärmen von 2.4.5-Trichlor- 
toluol mit 1 Mol Sulfurylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Dischwefel- 
dichlorid (Silbkrrad, Soc. 127, 2682). — Zur Nitrierung nach Cohen, Darin (Soc. 85, 
1280) vgl. S., Soc. 127, 2683. 

2.5-cu.cu- Tetrachlor -toluol, 2.6- Dichlor -benzylidenehlorid C,H 4 C1 4 , Formel III 
(H 302). B. Beim Einleiten von Chlor in siedendes 2.5-Dichlor-toluol bis zur theoretischen 
Gewichtszunahme (de Crauw, R. 50, 773). — Krystalle (aus Chloroform). F: 42°. — Liefert 
bei längerem Erhitzen mit Calciumcarbonat und Wasser 2.5-Dichlor-benzaldehyd. 

CHa CH3 CHC1 2 CHCIj CC1 3 
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2.co.cü.co-Tetraehlor-toluol, 2-Chlor-benzotriohlorid C 7 H 4 C1 4 = C 6 H 4 C1 • CCI 3 (H 302; 
E I 153). B. Neben anderen Produkten durch Erwärmen von Salicylsaurechlorid mit 
Phosphorpentachlorid in Benzol auf 80° unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Anschütz, 
A. 464, 99). Durch mehrtägiges Erhitzen von 2-Chlor-benzoesäure oder 2-Chlor-benzoyl- 
chlorid mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 200° (A.). — F: 30°. Kp: 260°; Kp l3 : 129,5°. 

2.8.4.5.6-Pentaohlor-toluol, obo -Pentachlor- toluol C,H S C1 5 = C 6 C1 5 -CH 3 (H 303; 
E 1 153). B. Beim Chlorieren von Toluol, 2.3.4-Trichlor-toluol oder 2.4.5-Trichlor-toluol mit 
Sulfurylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid und wenig Dischwefeldichlorid, zuletzt 
auf dem Wasserbad (Silberrad, Soc. 127, 2682. 2683). Beim Aufbewahren von 3.4.5-Tri- 
chlor-benzylidenchlorid(?) (Riess, Berndt, Hitschmann, M. 50, 334). Entsteht wahrschein- 
lich neben 2.5- und 2.6-Dichlor-toluol-sulfochlorid-(4) beim Einleiten von Chlor in geschmol- 
zenes 2-Chlor-toluol-sulfochlorid-(4) bei Gegenwart von Antimontrichlorid bei 65 — 70° 
(Davies, Soc. 119, 871). — Nadeln (aus Benzol oder Petroläther). F: 218° (korr.) (D.; R., 
B., H.), 217,5° (unkorr.) (S.). Löst sich bei 17° in 22 Raumteilen, bei 87° in 3,4 Raumteilen 
Toluol (S.). — Liefert bei 8-stdg. Erhitzen mit Sulfurylchlorid und wenig Dischwefeldichlorid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid Krystalle vom Schmelzpunkt 272 — 274° (Silberrad, 
Soc. 127, 2683). 

8.4.5.co.co - Pentachlor - toluol (?), 3.4.5 - Trichlor - benzylidenehlorid (?) C,H 3 C1 5> 
Formel IV. B. Durch Erhitzen von p-Kresol-disulfodichlorid-(2.6) (OH = 1) mit über- 
schüssigem Phosphorpentachlorid auf ca. 130° (Riess, Berndt, Hitschmann, M. 50, 333). 
— Nadeln (aus Petroläther). F: 196°. — Lagert sich beim Aufbewahren in eso-Pentachlor- 
toluol um. Wird beim Kochen mit 2n-Kalilauge oder beim Erhitzen mit 3%iger Per- 
manganat-Lösung nicht verändert. 

ZA.co.ca.io - Pentachlor - toluol , 2.4 - Dichlor - benzotrichlorid C 7 H 3 C1 5 , Formel V 
(E I 153). Liefert beim Verseifen mit 95%iger Schwefelsäure und nachfolgenden Behandeln 
mit 50%iger Nitriersäure bei 10° 4.6-Dichlor-3-nitro-benzoesäure (Villiger, B. 61, 2598). 

2.3.4.5.6.co-Hexachlor- toluol, Pentachlorbenzylehlorid C 7 H 2 Cl 6 = C 6 C1 6 -CH 2 C1 
(H 303; E I 153). B. Neben anderen Produkten bei längerem Erhitzen von 2.4.6-Trinitro- 
toluol mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 150 — 160° in Gegenwart von etwas Jod (Gan- 
guly, B. 58, 710). [Trewendt] 

c) Brom-Derivate. 

2-Brom-toluol, o-Brom-toluol C 7 H,Br = C„H 4 BrCH 3 (H 304, E I 153). B. 2-Brom- 
toluol entsteht neben 4-Brom-toluol und Pent&brombenzoesäure beim Bromieren von Toluol 
in Gegenwart von rauchender Schwefelsäure oder von rauchender Salpetersäure und Nitrosyl- 
schwefelsäure bei 100° (Varma, Narayan, Quart. J. indian ehem. Soc. 4, 284, 286, 287 ; 
C. 1928 I, 489). — Zur Darstellung aus o-Toluoldiazoniumbromid nach Org. Synth. 9, S. 22 
(E I 153) vgl. Bigelow, Am. Soc. 44, 2012; Org. Synth. Coli. Vol. I [1932], S. 130; Kenner, 
Wilson, Soc. 1927, 1110; Weiss, Korczyn, M. 45, 209; Neooi, Mitra, Soc. 1928, 1332. 
H 304, Z. 18 v. u. statt „ö. 4, 334" lies „ö. 4, 345". 

E: —28,1° ± 0,05° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 67; C. 1921 III, 288). Kp, M : 
181,75° ± 0,1° (korr.) (Tl.; Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdles 461 [1926], 172), 181,4° (L., 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 I [1926], 288; R. 45, 622). DJ": 1,344 (Kerr, Phil. Mag. 
[7] 3, 332; C. 1827 II, 388). Parachor: Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2118. Dielektr.- 
Konst. bei 58°: 4,28 (A = 95 m) (Kerr). — Siedepunkte und Zusammensetzung binärer 
azeotroper Gemische mit 2-Brom-toluol s. Tabelle S. 235. Adsorption von 2-Brom-toluol- 
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Azeotrope, 2-Brom-toluol enthaltende Gemische. 



Komponente 


Kp760 



Gehalt an 

2-Brom-toluol 

In Gew.-% 


Komponente 


KP780 



Gehalt an 

2-Brom-toluol 

In Gew.-% 


a-Diohlorhydrin J ) . 
Terpinen*) .... 
inakt. Octanol-(2) 2 ) . 

Phenol 8 ) 

o-Kxesol 8 ) .... 
Benzylalkohol 7 ) . . 
Äthylenglykol 3 ) . . 
Acetamid 4 ) .... 
Trichloressigsäure *) 


170,5 

181,0 

177,0 

174,35 

180,3 

181,25 

166,8 

175 

180,0 


29 

48 
60 
81 

93(f) 
75 
88,5 
ca. 82 


Buttersäure 6 ) . . 
Isobuttersäure 5 ) 
Isovaleriansäure 5 ) . 
n-Capronsäure 5 ) . . 
Oxalsäuredimethyl- 

Malonsäuredime- 

thylester ') . . . 
Acetessigester 2 ) 


161,2 
153,9 

172,1 
180,8 

164,1 

174,45 
174,7 


29 
15 
60,5 
94 

2 

55,5 
49 



') Lkcat, JR. 46, 243. — ») L., R. 45, 622. — *) L., Ann. Soe. scient. Bruxellet 45 1 
[1926], 172. — *) L., Ann. Soc. tcienl. Brutelle» 471 [1927], 154. — ») L., Ann. Soe. tcienl. 
Bruzelles 49 [1929], 34, 35, 36. — •) L., Ann. Soc. seien«. Bruxellet 48 1 [1928], 115, 120. — 
') L., Ann. Soe. scient. Bruxellet 45 I [19*6], 288, 289. — 8 ) L., Ann. Soc. scient. Bruzelles 49, 
134, 135. 



Dampf an Tierkohle: Alexejewski, 3K. 55, 417; C. 1925 II, 642. 2-Brom-toluol breitet 
sich bei 20° nicht auf einer Wasser-Oberfläche aus (Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2671, 
2673). Grenzflächenspannung gegen Wasser: Ha., Fe. 

Bei der Einw. von Chromtrioxyd in Eisessig auf ein Gemisch von 2-Brom-toluol, Acet- 
anhydrid, Eisessig und konz. Schwefelsäure in der Kälte bildet sich 2-Brom-benzyliden- 
diacetat (Brady, Cosson, Ropkr, Soc. 127, 2429). Bei der Oxydation von 2-Brom-toluol 
mit Luft in Gegenwart von Zinnvanadat bei 290° entsteht 2-Brom-benzoesäure (Maxted, 
Dunsby, Soc. 1928, 1441). Einfluß von Alkali, der Menge des Oxydationsmittels und der 
Verdünnung auf die Oxydation von 2-Brom-toluol zu 2-Brom-benzoesäure mit Permanganat- 
Lösung: Bigelow, Am. Soc. 44, 2015, 2016, 2018. 2-Brom-toluol gibt bei der Reduktion 
mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von Palladium in alkoh. Kalilauge Toluol (Busch, Schmidt, 
B. 82, 2617). 2-Brom-toluol liefert mit Brom bei 135° (Kenner, Wilson, Soc. 1927, 1110) 
oder bei Siedetemperatur (Jackson, B. 9 [1876], 933; Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 219) 
oder im ultravioletten Licht (Supniewski, Adams, Am. Soc. 48, 516) 2-Brom-benzylbromid. 
Bei 42-stdg. Erhitzen von 2-Brom-toluol mit ln-alkoh. Kalilauge auf 151° wurden 2,4% 
des Broms abgespalten (Clark, Crozier, Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 155; C. 1926 II, 
20). Geschwindigkeit der Halogenabspaltung durch Piperidin bei 16 — 18°: Tronow, 5K. 
58, 1289; C. 1927 II, 1145. Konkurrierende Einw. von Magnesium auf 2-Brom-toluol und 
2-Jod-toluol in Äther: Rudd, Turner, Soc. 1928, 688. Bei der Einw. von Acetylchlorid 
auf 2-Brom-toluol in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht ein 
Gemisch von Bromacetyltoluolen (Mayer, Mitarb., B. 65, 2052; vgl. a. Borsche, Herbert, 
A. 546 [1941], 282). Die Reaktion mit Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid führt zu einem Gemisch von 2-Brom-4-methyl-benzophenon, 
3 - Brom - 4 - methyl - benzophenon und anderen Ketonen (Mayer, Mitarb., B. 55, 2053; 
deDiesbach, Bulmard, Helv. 7, 624). Reaktion mit 2 -Brom -benzoylchlorid: de Di.. 
Bu. 2-Brom-toluol liefert beim Erhitzen mit Kupfer(I)-rhodanid in Pyridin im Rohr auf 
195 — 210° o-Tolunitril, Di-o-tolyl-sulfid und andere Produkte (Rosenmund, Harms, B. 
53, 2235). Beim Erhitzen von 2-Brom-toluol mit 2-Amino-benzaldehyd, Kupferpulver und 
wasserfreier Soda in Nitrobenzol auf 220° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. 
Schwefelsäure im Wasserbad erhält man 4-Methyl-acridin (Jensen, Friedrich, Am. Soc. 
48, 1051). Bei 4-tägiger Einw. von 2-Brom-toluol auf Lithiumbutyl in Petroläther entsteht 
Toluol (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 49, 2327). 

Physiologisches Verhalten von 2-Brom-toluol: H. Staub in ,T. Houben, Fortschritte 
der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 76. 

3-Brom -toluol, m-Brom-toluol C,H,Br = C,H 4 Br-CH s (H 305; E I 154). B. Ent- 
steht als Nebenprodukt bei der Umsetzung von diazotiertem 3-Brom-4-amino-toluol oder 
5-Brom-2-amino-toluol mit Benzol in Gegenwart von Natronlauge (Gombero, Pernert, 
Am. Soc. 48, 1380). — Zur Darstellung aus diazotiertem 3-Brom-4-amino-toluol vgl. Bigelow, 
Am. Soc. 44, 2013; Bi., Johnson, Sandborn, Org. Synth. Coli. Vol. I [19321, S. 128. — 
Kp: 183—184» (korr.) (Bi.). Df: 1,309 (Kehr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C. 1927 II, 388). 
Dielektr.-Konst. bei 58°: 5,36 (X = 95 m) (K.). — Beim Durchleiten von Luft durch ein 
Gemisch berechneter Mengen von siedendem 3-Brom-toluol und Brom entsteht 3-Brom- 
benzylbromid (Shoesmith, Slatkr, Soc. 1926, 219). Einfluß von Alkali, der Menge des 
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Oxydationsmittels und der Verdünnung auf die Oxydation von 3-Brom-toluol zu 3-Brom- 
benzoesäure mit Permanganat-Lösung : Bi., Am. Soc. 44, 2015, 2017, 2018. Bei 42-stdg. 
Erhitzen von 3-Brom-toluol mit ln-alkoh. Kalilauge auf 151° werden 2,1% des Broms ab- 
gespalten (Clark, Crozier, Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 155; C. 1926 II, 20). Beim 
Behandeln von 3-Brom-toluol mit einem Gemisch von roter rauchender Salpetersäure und 
konz. Schwefelsaure erhält man ö-Brom-2.4-dinitro-toluol (Lindemann, Pabst, A. 462, 
39). Konkurrierende Einw. von Magnesium auf 3-Brom-toluol und 3-Jod-toluol in Äther: 
Rudd, Turner, Soc. 1928, 688. Bei 4-tägiger Einw. von 3-Brom-toluol auf Lithiumbutyl 
in Petroläther entsteht Toluol (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 49, 2327). — Physio- 
logisches Verhalten von 3-Brom-toluol: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 76. 

4-Brom-toluol, p-Brom-toluol C,H 7 Br = C.H 4 BrCH s (H 305; E I 154). B. Neben 
2-Brom-toluol und Pentabrombenzoesäure beim Erhitzen von 1 Mol Toluol mit */» Mol Brom 
in Gegenwart von rauchender Salpetersäure und Nitrosylschwefelsäure (Varma, Narayan, 
Quart. J. indianchem. Soc. 4, 284, 286, 287; 0. 19281, 489). 4-Brom-toluol entsteht neben 
wenig Toluol bei der Einw. von Kupferhydrid auf diazotiertes p-Toluidin in Bromwasser- 
stoffsäure unter Eiskühlung (Neogi, Mitra, Soc. 1928, 1332). Neben Brombenzol bei der 
Reaktion zwischen 4-Brom-phenylmagnesiumbromid und Dimethylsulfat in Äther (Bert, 
Cr. 176, 840; Bl. [4] 37, 1259). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Magnesium 
auf 4-Brom-benzylchlorid in Äther und Zersetzung der Magnesiumverbindung mit Wasser 
(Quelet, Cr. 184, 889; Bl. [4] 45, 81). Neben anderen Produkten bei der Umsetzung 
von Quecksilber-di-p-tolyl mit Brommalonsäure-diäthylester in siedendem Toluol (Whitmore, 
Thurman, Am. Soc. 51, 1499). — Zur Darstellung aus diazotiertem p-Toluidin vgl. Bert, 
C. r. 176, 842; Bl. [4] 37, 1259, 1260; Bigelow, Am. Soc. 44, 2013; Org. Synth. Coli. Vol. I 
[1932], S. 131. — 4-Brom-toluol läßt sich durch Krystallisation aus absol. Alkohol unter 
Kühlung mit Äther-Kohlendioxyd oder flüssiger Luft und nachfolgende Destillation von 
2-Brom-toluol befreien (Krause, Pohland, B. 57, 543 Anm.). — F: 28° (Bert; Danilow, 
JK. 58, 150; C. 1926 II, 2300), 27° (korr.) (Sugden, -Soc. 125, 1175), 26° (Bi.). Kp, M : 185,0° 
(Lecat, R. 46, 243; 47, 17); Kp: 184-485° (korr.) (Bi.); Kp, 30 : 183—184° (korr.) (Bert); 
Kp„: 103—104°; Kp 36 : 82° (Da.). T>f: 1,314 (Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C. 1927 II, 388). 
Oberflächenspannung zwischen 43° (32,20 dyn/cm) und 164° (20,31 dyn/cm): Su., Soc. 125, 
1175. Parachor: Su., Soc. 125, 1182. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: 
Newcomer, Am. Soc. 42, 2005. Dielektr.-Konst. bei 58°: 5,49 (A = 95 m) (Kerr). Siede- 
punkte und Zusammensetzung binärer azeotroper Gemische mit 4-Brom-toluol s. in der 
untenstehenden Tabelle. 4-Brom-toluol breitet sich bei 30° nicht auf Wasser aus (Harkins, 
Feldman, Am. Soc. 44, 2671). 



4 


-] 


Jrom-toluol enthaltende binäre Azeotrope. 




Komponente 


KP760 



Gehalt an 

4-Brom-toluol 

in Gew.-% 


Komponente 


KP760 



Gehalt an 
4-Brom-toluol 

in Gew.-% 


Hexachloräthan *) 
a-Dichlorhydrin a ) 
Phenol') .... 

m-Kresol ') . . . 
p-Kresol ') . . . 
Benzylalkohol 2 ) . 
Äthylenglykol 3 ) . 
Acetamid 2 ) . . . 




ca. 183,5 
172,8 
176,2 
182,8 
184,8 
184,8 

ca. 184,5 
169,2 
178,0 


ca. 30 

ca. 32 

56 

75 

ca. 95 

ca. 93 

ca. 92 

70 

88 


Chloressigsäure 4 ) . 
Buttersäure s ) . . 
Isovaleriansäure •) . 
Capronsäure 5 ) . . 
Malonsäuredime- 

thylester*) . . . 
Acetessigester 3 ) . . 
Dimethylanilin 2 ) . 


174,1 
161,5 
173,2 
184,0 

176,5 

ca. 176,5 

184,2 


66 
25 
53 
92 

45 
40 

85 



') Lecat, Ann. Soc. scienl. Bruxelles 47 I [1927], 25. — a ) L., Ann. Soc. scienl. Bruxelles 
471, 151, 154. — 3 ) L., ß. 46, 243, 245. — 4 ) L., R. 47, 17. — 4 ) L., Ann. Soc. tcient. 
Bruxelles 49 [1929], 22. — •) L., Ann. Soc. scienl. Bruxelles 48 I [1928], 116, 120. — ') L , Ann. 
Soc. scient. Bruxelles 49 134, 135. 



4-Brom-toluol gibt bei der Oxydation mit Luft in Gegenwart von Zinnvanadat bei 
ca. 300° etwas 4-Brom-benzoesäure (Maxted, Dunsby, Soc. 1928, 1441). Einfluß von 
Alkali, der Menge des Oxydationsmittels und der Verdünnung auf die Oxydation von 4-Brom- 
toluol zu 4-Brom-benzoesäure mit Permanganat-Lösung: Bigelow, Am. Soc. 44, 2015, 
2017, 2018. Bei der elektrolytischen Oxydation von 4-Brom-toluol in 20%iger Salpeter- 
säure bei 100° zwischen Platinelektroden wurden 4-Brom-benzoesäure, eine bei 216° schmel- 
zende Verbindung (4.4'-Dibrom-2.2'-dimethyl-diphenyl?) und andere Produkte erhalten 
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(Conn, Lowy, Trans, am. electroch. Soc. 60 [1926], 335). 4-Brom-toIuol liefert bei der Re- 
duktion mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von Palladium in alkoh. Kalilauge Toluol und 
4.4'-Dimethyl-diphenyl (Busch, Schmidt, B. 62, 2617). Über die Ausbeute an 4-Brom- 
benzylchlorid bei der Einw. von Chlor auf siedendes 4-Brom-toluol nach Böeseken (R. 
23 [1904], 99) vgl. Quelet, Bl. [4] 41, 329. 4-Brom-toluol gibt mit Brom im Sonnenlicht 
(Schramm, B. 17 [1884], 2922; 18 [1885], 350) oder im Quecksilberdampflicht (Supniewski, 
Adams, Am. Soc. 48, 516) oder bei Siedetemperatur \ Jackson, B. 9 [1876], 331; Shoesmith, 
Slater, Soc. 1826, 219) 4-Brom-benzylbromid. 4-Brom-toluol verliert bei 2 — 4-stdg. Er- 
hitzen mit methylalkoholisch- wäßriger Natronlauge im Rohr auf 170° 4,35% Brom (K. H. 
Meyer, B. 54, 2273; Priv.-Mitt.). Geschwindigkeit der Halogenabspaltung beim Behandeln 
von 4-Brom-toluol mit Piperidin bei 16—18°: Tronow, JK. 58, 1289; C 1827 II, 1145. 
Konkurrierende Einw. von Magnesium auf 4-Brom-toluol und 4-Jod-toIuol in Äther: Rudd, 
Turner, Soc. 1928, 688. Fügt man zu dem Reaktionsprodukt aus Benzaldehyd und Natrium 
in absol. Äther 4-Brom-toluol, so erhält man Diphenyl-p-tolyl-carbinol und Benzylalkohol 
(Blicke, Am. Soc. 46, 2570).- 4-Brom-toluol liefert mit Acetylchlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff ein Gemisch von Bromacetyltoluolen (Mayer, 
Mitarb., B. 55, 2Q52; vgl. Borsche, Herbert, A. 546 [1941], 280, 285). Analog verläuft 
die Reaktion mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff (Mayer, Mitarb.). 4-Brom-toluol liefert beim Erhitzen mit Kupfer(I)-rhodanid in 
Pyridin und wenig Wasser im Rohr auf 220 — 250° und anschließenden Destillieren im 
Vakuum p-Tolunitril, Di-p-tolyl-sulfid und andere Produkte (Rosenmund, Harms, B. 53, 
2234). Erhitzt man 4-Brom-toluol mit 2-Amino-benzaldehyd, Kupferpulver und wasser- 
freier Soda in Nitrobenzol auf 220° und behandelt das Reaktionsprodukt mit konz. Schwefel- 
säure auf dem Wasserbad, so erhält man 2-Methyl-acridin (Jensen, Friedrich, Am. Soc. 
49, 1051). Bei 30-tägiger Einw. von 4-Brom-toluol auf Lithiumbutyl in Petroläther wurde 
4-Butyl-toluol erhalten (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 49, 2327). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 76. 

w-Brom -toluol, Benzylbromid C 7 H,Br = C e H 6 CH a Br (H 306; E I 155). B. Bei 
der Einw. von Brom auf Dibenzyläther (Lachman, Am. Soc. 45, 2359). Bei der Einw. von 
Brom auf Trimethylbenzylstannan in Äther bei Kühlung mit flüssigem Ammoniak (Kraus, 
Bullard, Am. Soc. 48, 2135). Neben 1.4-Bis-brommethyl-benzol bei der Einw. von Bis- 
brommethyl-äther auf Benzol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid bei gewöhnlicher 
Temperatur (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 520). Bei längerem Kochen von Phenyl- 
magnesiumbromid mit Paraformaldehyd in Äther (Marshall, Soc. 127, 2188). — Darst. durch 
Bromierung von Toluol im Licht: Zelinsky, Schering-Kahlbaum A. G., D. R. P. 478084; 
C. 1929 II, 1216; Frdl. 16, 335; vgl. v. Konek, Loczka, B. 57, 679. Kp 760 : 201° (Herbst. 
KoU. Beih. 23, 334; C. 1926 II, 2544), 197—198° (Flürschem, Holmes, Soc. 1928, 1613); 
Kp 16 : 114° (St., Sh., Gl.). Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: H. 

Benzylbromid wird von Wasser bei gewöhnlicher Temperatur allmählich zersetzt (Rona, 
Z.exp.Med. 13, 28; C 1921 III, 374); bei lVj-stdg. Erhitzen mit Wasser auf 100° werden 
38% des Broms abgespalten (v. Braun, Moldaenke, B. 56, 2169). Geschwindigkeit der 
Hydrolyse durch wäßr. Alkohol bei 25°: Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3099, 3105; bei 60°: 
Sh., Sl., Soc. 125, 2281 ; 1926, 221. Geschwindigkeit der Halogenabspaltung durch Natrium- 
methylat in Methanol, Pyridin und Pyridin in Gegenwart anderer Verbindungen bei 18°: 
Tronow, Gerschewitsch, 3K. 60, 171, 175; C. 1928 II, 771. Verhalten bei der Nitrierung 
mit Salpetersäure (D: 1,52) für sich und in Gegenwart von Acetanhydrid : Flürscheim, 
Holmes, Soc. 1928, 1611, 1613, 1614. Benzylbromid wird durch Jodwasserstoff in Eisessig- 
Lösung bei 25° in Benzyljodid übergeführt (Sh., Sl., Soc. 125, 2281). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,68) in Eisessig bei 101°: Sh., Sl., Soc. 1926, 
221. Benzylbromid liefert mit Benzol beim Kochen mit Zinn(IV)-chlorid Diphenylmethan 
(Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 182). Korrosion von Metallen durch Benzylbromid- 
Dämpfe bei Zimmertemperatur an trockener sowie an feuchter Luft: E. Alexejewski. 
N. Alexejew, Z. prikl. Ghim. 1, 195; C. 1929 II, 793. Geschwindigkeit der Anlagerung 
an Triäthylamin bzw. Pyridin in verschiedenen Lösungsmitteln bei 29° und 45°: Muchin. 
Ginsburg, Moissejewa, Uhr. chemii. Z. 2, 136, 151 ; C. 1926 II, 2376. Benzylbromid gibt 
bei der Einw. auf Methylmagnesiumjodid in Äther Äthylbenzol, außerdem entstehen Dibenzyl 
und Äthan (Fuson, Am. Soc. 48, 2686, 2688). 

Über physiologisches Verhalten von Benzylbromid vgl. H. Staub in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin- Leipzig 1932], S. 77 ; Dufraisse, Bon- 
grand, Cr. 171, 819; Flury, Z.exp.Med. 13, 567; C. 1821 III, 565. Absorption von 
Benzylbromid durch verschiedene Bodenproben: Du Bellay, Hot/dard, Cr. 170, 236. 
Verwendung als Gaskampfstoff: J. Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampf- 
stoffe, 3. Aufl. [Leipzig 1938], S. 48, 294; M. Sartori, Die Chemie der Kampfstoffe, 2. Aufl. 
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[Braunschweig 1940], S. 139; A. M. Prentiss, Chemicals in war [New York-London 1937], 
S. 135. Benzylbromid kann durch Soda und Schwefelleber enthaltende Seifenlösung un- 
schädlich gemacht werden (Desorez, Guillemard, Saves, C. r. 171, 1179; Des., G., Labat, 
C r 172, 342). Über Verwendung von Benzylbromid zur Herstellung von Kunstharz vgl. 
I. G. Farbenind., D. R. P. 444109; C. 1927 II, 750; Frdl. 16, 1177. 

2-Fluor-eo-brom-toluol, 2-Fluor-benzylbromid C 7 H,BrF = C,H 4 F-CH,Br. B. Ent- 
steht neben anderen Produkten bei der Einw. von Bromdampf auf siedendes 2-Fluor-toluol 
im Luftstrom (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 220). — Kp^: 84 — 85°. Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,68) in Eisessig bei 101°: Sh., Sl. Geschwindig- 
keit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 60,5° und 76°: Sh., Sl. 

3 - Fluor -to-brom- toluol, 3 -Fluor -benzylbromid C 7 H,BrF = C.H^CHjjBr. B. 
Analog der vorangehenden Verbindung (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 220). — Kp,,: 77°. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,680) in Eisessig bei 101°: Sh., 
Sl. Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 60,5° und 76°: Sh., Sl. 

4 - Fluor -<u-brom- toluol, 4 -Fluor -benzylbromid C ? H,BrF = C,H 4 FCH 2 Br. B. 
Analog der vorangehenden Verbindung (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 220). — Kp 16 : 85°. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,680) in Eisessig bei 101°: Sh., 
Sl. Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 60,5° und 76°: Sh., Sl. 

eo-Chlor-2-brom-toluol, 2-Brom-benzylchlorid C 7 H 6 ClBr = C,H 4 Br-CH 8 Cl (EI 155). 
B. Durch Umsetzung von 2-Brom-benzylalkohol mit Thionylchlorid anfangs bei gewöhn- 
licher Temperatur, zum Schluß im Wasserbad (Franzen, Rosenberg, J. pr. [2] 101, 335). 
Neben 4-Brom-benzylchlorid durch Sättigen eines Gemisches von Brombenzol, Paraform- 
aldehyd und Zinn(IV)-chlorid mit Chlorwasserstoff; die Trennung der Isomeren erfolgt 
durch Abkühlen auf —15° (Quelet, Bl. [4] 41, 331). — Kp is : 110—111° (Conant, Kirner, 
Hüssey, Am. Soc. 47, 499); Kp„: 112—117° (F., R.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse 
in wäßr. Alkohol bei 30° und 83,4°: Olivier, R. 41, 649, 650; 42, 775; in wäßr. Aceton bei 
60°: O., R. 48, 234. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei —10° 
und 0": C, K., H. Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriumäthylat : F., R. 

co-Chlor-3-brom-toluol, 8-Brom-benzylohlorid C 7 H,ClBr = C,H 4 Br-CH,Cl. B. Aus 
3-Brom-benzylalkohol und Thionylchlorid anfangs bei gewöhnlicher Temperatur, zum 
Schluß im Wasserbad (Franzen, Rosenberg, J. pr. [2] 101, 335). — Nach Thymian riechende 
Krystalle. F: 22—23° (Olivier, R. 41, 649). Kp 18 : 119° (F., R.). — Geschwindigkeit der 
Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 30° und 83,4°: O., R. 41, 649, 650; vgl. a. O., R. 42, 775; 
in wäßr. Aceton bei 60°: O., R. 48, 235. Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriumäthylat: 
F., R. 

co-Chlor-4-brom-toluol, 4-Brom-benzylohlorid C 7 H ? ClBr = C 6 H 4 BrCH s Cl (H 307). 

B. Zur Bildung durch Chlorierung von 4-Brom-toluol nach Böeseken (R. 23 [1904], 99) vgl. 
Quelet, Bl. [4] 41, 329. 4-Brom-benzylchlorid entsteht neben 4.4'-Dibrom-diphenylmethan 
bei der Einw. von Bis-chlormethyl-äther auf Brombenzol in Gegenwart von Zinkchlorid- 
monohydrat (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 523). Neben 2-Brom-benzylchlorid bei 
der Sättigung eines Gemischs von Brombenzol, Paraformaldehyd und Zinn(IV)-chlorid mit 
Chlorwasserstoff; die Trennung der Isomeren erfolgt durch Abkühlen auf — 15° (Qu., Bl. [4] 
41, 331). Neben Benzonitril beim Schmelzen von N.N-Bis-[4-brom-benzyl]-benzamid mit 
Phosphorpentachlorid und nachfolgenden Destillieren ( v. Braun, Kühn, Weismantel, A . 449, 
268, 271). — F: 40° (St., Sh., Gl.; v. B., K., W.; Qu., Bl. [4] 41, 331), 38° (Olivier, R. 41, 
649). Kp„: 110—111° (Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 499). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit Permanganat 4-Brom-benzoesäure (St., Sh., Gl.). Geschwindigkeit der Hydrolyse 
in wäßr. Alkohol bei 30° und 83,4°: O., R. 41, 649, 650; 42, 775; in wäßr. Aceton bei 60°: 
O., R. 48, 235. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei — 10° und 
0°: C, Kl., H. Bei der Einw. von Magnesium in wasserfreiem Äther in Gegenwart von etwas 
Jod und Zersetzung des entstandenen 4-Brom-benzylmagnesiumchlorids mit Wasser erhält 
man neben Spuren von Toluol 4-Brom-toluol und 4.4'-Dibrom-dibenzyl (Quelet, C. r. 

C. r. 184, 888; Bl. [4] 45, 81). 

2-Chlor-to-brom-toluol, 2-Chlor-benzylbromid C,H,ClBr = C.HiCl-CHjBr (E 1 155). 
B. Durch Einw. von Bromwasserstoff auf 2-Chlor-benzylalkohol in Benzol (Shoesmith, 
Slater, Soc. 1926, 219). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Bromcyan auf Di- 
methyl-[2-chlor-benzyl]-amin (v. Braun, Kühn, Wbismantbl, A. 440, 276). — Kp, 3 : 103° 
bis 104° (v. B., K., W.); Kp,: 102° (Sh., Sl.). Geschwindigkeit 4er Reaktion mit Jodwasser- 
stoffsäure (D : 1,680) in Eisessig bei 101° und 110° : Sh., Sl. — Geschwindigkeit der Hydrolyse 
in wäßr. Alkohol bei 76°: Sh., Sl. Reizt die Schleimhäute (v. B., K., W.). 

3 - Chlor - o> - brom - toluol, 3 - Chlor - benaylbromid C,H,ClBr = C 6 H 4 C1 • CH 2 Br. B. 
Durch Erhitzen von 3-Chlor-toluol mit der berechneten Menge Brom (Oxford, Robinson, 
Soc. 1827, 2241). Entsteht aus 3-Chlor-benzylalkohol durch Einw. von Bromwasserstoff 
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in Benzol (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 219) oder durch Einw. von Brom und rotem 
Phosphor (0., R.). — öl. Kp M _ M : 120— 123° (O., R.); Kp 10 : 109°(Sh., Sl.). — Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,68) in Eisessig bei 101° und 110°: Sh., Sl. Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 76°: Sh., Sl. 

4-Chlor-a)-brom-toluol, 4-CbJor-benzylbromid C 7 H,ClBr = C.H^l CH,Br (H 307). 
B. Durch Einw. von Bromwasserstoff auf 4-Chlor-benzylalkohol (Shoesmith, Slater, 
Soc. 1928, 219). Bei der Einw. von Bis-brommethyl-äther auf Chlorbenzol in Gegenwart 
von wasserfreiem Zinkchlorid (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 524). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 51° (Shoe., Sl.), 50° (Oxford, Robinson, Soc. 1927, 2241), 48° (St., Short, 
Gl.). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 4-Chlor-benzoesäure (St., Short, Gl.). 
Geschwindigkeit der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,68) in Eisessig bei 101° und 
110°: Shoe., Sl. Bei der Einw. von Jodwasserstoff in Eisessig auf 4-Chlor-benzylbromid 
bei 25° entsteht 4-Chlor-benzyljodid (Shoe., Sl.). Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. 
Alkohol bei 76°: Shoe., Sl. CHa 

2.3-Dibrom-toluol C,H 6 Br„ s. nebenstehende Formel (H 307; E I 155). B. r -^. Br 
Durch Reduktion von diazotiertem 5.6-Dibrom-2-amino-toluol mit Zinn(II)-chlorid f | 
in alkal. Lösung (Vecchiotti, Copbbtini, O. 59, 539). Prismen. F: 28°. --^ Br 

2.4-Dibrom-toluol C,H,Br„ s. nebenstehende Formel (H 307; E I 156). B. ° H3 

Durch Einw. von Stickoxyden auf 2.4-Dibrom-3-amino-toluol in Alkohol und nach- r^^i ■ Br 

folgendes Kochen (Olivibr, R. 48, 300). — Flüssigkeit. Kp,„ : 243,5—244,5°. — l^J 

Liefert beim Bromieren in der Siedehitze 2.4-Dibrom-benzylbromid. • 

2.6-Dibrom-toluol C 7 H,Br s , s. nebenstehende Formel (H 308; E I 156). cHs 

B. Durch Einw. von Stickoxyden auf 2.6-Dibröm-3-amino-toluol in Alkohol ^^ 

und nachfolgendes Kochen (Olivier, R. 45, 303). — Kp 763 : 242,5—243°. — T j' J$r 
Liefert beim Bromieren in der Siedehitze 2.6-Dibrom-benzylbromid. \^ 

8.5-Dibrom-toluol C,H,Br„ s. nebenstehende Formel (H 308; E I 156). CH 3 

F: 39,5 — 40,5° (Olivier, R. 45, 304). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd ^\ 

in Eisessig 3.5-Dibrom-benzoesäure (O., R. 48, 232). Beim Kochen mit Natrium | | 

in äther. Lösung erhält man 3.3'-Ditolyl und andere Produkte (Fuchs, Metzl, ^-^ ' 

B. 66, 746). Gibt beim Bromieren in der Siedehitze, schneller im ultravioletten Licht, 
3.5-Dibrom-benzylbromid (O., R. 45, 306). 

2.o>-Dibrom-toluol, 2-Brom-benzylbromid C,H,Brj = C,H 4 BrCH s Br (H 308). B. 
Durch Einw. von Brom auf 2-Brom-toluol im Quecksilberlicht (Supniewski, Adams, Am. Soc. 
48, 516), bei 135° (Kenner, Wilson, Soc. 1927, 1111) oder bei Siedetemperatur (Shoesmith, 
Slater, Soc. 1926, 219). — F: 31° (Sh., Sl.). Kp,,: 129° (Ke., Wi.). — Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,68) in Eisessig bei 101° und 1.10°: Sh., Sl., Soc. 

1926, 221, 222. Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 25°: Sh., Rubli, Soc. 

1927, 3099, 3105; bei 76°: Sh., Sl., Soc. 1926, 221. Liefert mit Hydrazinhydrat in alkoh. 
Lösung bei gewöhnlicher Temperatur oder bei 100° N.N-Bis-[2-brom-benzyl]-hydrazin, 
Tris-[2-brom-benzyl]-hydrazin und 2-Brom-benzyliden-bis-[2-brom-benzylhydrazin] (Ke., 
Wi., Soc. 1927, 1110, 1111). Reagiert leicht mit Magnesium unter vorwiegender Bildung 
von 2-Brom-benzylmagneaiumbromid (Meisenheimbr, B. 61, 720). 

3.eo-Dibrom-toluol, 3-Brom-ben»ylbromid C 7 H,Br, = C e H 4 BrCH,Br (H 308). B. 
Beim Durchleiten von Luft durch ein Gemisch berechneter Mengen Brom und 3-Brom- 
toluol bei Siedetemperatur (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 219). — F: 40°. — Geschwindig- 
keit der Reaktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,68) in Eisessig bei 101° und 110°: Sh., Sl. 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 76°: Sh., Sl. 

4o>-Dibrom-toluol, 4-Brom-benzylbromid C,H„Br, = C,H 4 BrCH 2 Br (H 308; EI 
156). B. Beim Durchleiten von Luft durch ein Gemisch berechneter Mengen Brom und 
4-Brom-toluol bei Siedetemperatur (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 219). Bei der Einw. 
von Bis-brommethyl-äther auf Brombenzol in Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid 
(Stephen, Short, Gladdino, Soc. 117, 524). — Nadeln (aus Methanol). F: 63° (Shoe., 
Sl.), 60—61° (St., Short, Gl.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,68) in Eisessig bei 101° und 110°: Shoe., Sl. Geschwindigkeit der Hydrolyse 
in wäßr. Alkohol bei 25°: Shoe., Rubli, Soc. 1927, 3099, 3105; bei 76°: Shoe., Sl.. Soc. 
1926, 221. 

co -Chlor -2.4 -dibrom-toluol, 2.4 - Dibrom - benzylohlorid C,H 5 ClBrs, CH S CI 
s. nebenstehende Formel. • B. Durch Erhitzen von 2.4-Dihrom-benzylalkohol mit ^i. _ 
Phosphorpeataehlorid auf etwa 120° (Olivier, R. 45, 302). — Krystalle. F: 33,5° f | 
bis 34°; sehr leicht löslich in Äther und Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol ~^^ 
(O., R. 46, 302). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch wäßr. Alkohol bei 30° Br 
und 83,3°: 0., R. 46, 302; durch waßr. Aceton bei 60°: O., R. 48, 235. 
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a> -Chlor- 2.6 -dibrom-toluol, 8.8-Dibrom-benzylchlorid C,H B ClBr„ CHjCi 

8. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 2.6-Dibrom-benzylalkob.ol Br-^N-Br 
mit Phosphorpentachlorid auf etwa 120° (Olivier, R. 45, 304). — Nadeln (aus I J 

verd. Alkohol). F: 65 — 66°; sehr leicht löslich in Äther, Schwefelkohlenstoff, ^-"^ 

Chloroform, Benzol und Aoeton, ziemlich leicht in Alkohol (O., R. 45, 304). — Wird beim 
Kochen mit 15%iger Kalilauge in 2.6-Dibrom-benzylalkohol zurückverwandelt (O., R. 45, 
303). Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 30° und 83°: O., R. 45, 304; 
in wäßr. Aceton bei 60°: O., R. 48, 236. — Reizt die Schleimhäute stark (O., -R. 45, 304). 

co- Chlor -8. 5 -dibrom-toluol, 3.5-Dibrom-benzylchlorid C,H 5 ClBr t , CHsCi 

s. nebenstehende Formel. B. Analog der vorangehenden Verbindung (OuViee, ^--^ 

R. 45, 305). — Nadeln. F: 50 — 50,5°; sehr leicht löslich in Äther, Aceton, Benzol _ | | 
und Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol (O., R. 45, 305). — Geschwindigkeit at ' ^-" Br 
der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 30° und 83,3°: O., R. 45, 306; in wäßr. Aceton bei 60°: 
O., R. 48, 236. 

2.4.5-Tribrom-toluol CJJjBr.,, Formel I (H 309; E I 156). B. Bei der Einw. von 
überschüssigem Brom auf das Reaktionsprodukt aus Toluol und rauchender Schwefelsäure 
in wäßr. Lösung (Datta, Bhoumtk, Am. Soc. 43, 312). — F: 112°. 

2.4.cu - Tribrom - toluol, 2.4 - Dibrom - benzylbromid CHa CH2Br 

C,H 6 Br 3 , Formel II. B. Durch Bromieren von 2.4-Dibrom- • • 

toluol in der Siedehitze (Olivikr, R. 45, 300). — Krystalle. j ] |' Br H |Y Br 

F: 40 — 41°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, ' Br-L J ' ^^J 

Schwefelkohlenstoff und Petroläther, unlöslich in Wasser. — g r g r 

Liefert beim Kochen mit 15%iger Kalilauge 2.4-Dibrom-benzyI- 

alkohol. 

2.6.co-Tribrom-toluol , 2.6-Dibrom-benzylbromid C 7 H B Br 3 , s. neben- CHaBr 

stehende Formel. B. Durch Bromieren von 2.6-Dibrom-toluol in der Siedehitze Brr^"^-Br 
(Olivier, £. 45, 303). — F: 80°. —Liefert beim Kochen mit 15%iger Kalilauge | | 

2.6-Dibrom-benzylalkohol. — Reizt sehr stark die Schleimhäute. ^— ^ 

3.5.<u-Tribrom-toluol, 3.5-Dibrom-benzylbromid C,H 6 Br 3 , s. neben- CHzBr 

stehende Formel (H 309). B. Durch Bromierung von 3.6-Dibrom-toluol bei ..-"\ 

Siedetemperatur, am besten unter gleichzeitiger Ultra violett-Belichtung (Olivier, _ | 
R. 45, 305). — F: 95,5—96°. — Liefert beim Kochen mit 15%iger Kalilauge 
3.5-Dibrom-benzylalkohol. 

to-Chlor-2.4.6-tribrom-toluol, 2.4.6-Tribrom-benzylehlorid C 7 H 4 CIBr 3 , CHsOl 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Brom auf Benzylchlorid in • 

Gegenwart von Aluminiumbromid in der Kälte (Henrattt, El. Soc. chim. Bdg. Br 'f 
33, 132; C. 1924 II, 1342). — Gelbe Krystalle (auB Benzol + Eisessig). F: 153« L_ 

bis 154°. Bei 20° enthalten 100 cm 3 der Lösung in Benzol 9,78 g, in Toluol 10,14 g. jjr 

Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,39) 2.4.6-Tribrom-benzoesäure. 

Pentabromtoluol C,H 3 Br 6 = C,Br s -CH 3 (H 310; E I 156). B. Beim Behandeln von 
Cyclohexyltoluol (Gemisch von Isomeren; aus Cyclohexen, Toluol und Aluminiumehlorid), 
von Cyclohexyl-p-cymol (aus Cyclohexen, p-Cymol und Aluminiumchlorid) sowie von Methyl- 
phenyl-cyclohexan (aus l-Methyl-cyclohexen-(3), Benzol und Aluminiumchlorid) mit Brom 
in Gegenwart von Aluminiumbromid (Bodroux, A.ch. [10] 11, 546, 547, 571). — F: 288° 
(korr.) (Schulz, Collect. Trav.chim. Tchicosl. 1, 229; C. 1929 II, 772). Bei 20° lösen sich 
in 25 cm» Methanol 2,7 mg, in 25 cm 8 96%igem Alkohol 2,6 mg (Sch.). 

2.S.4.5.6.u>-Hexabrom-toluol, Pentabrombenzylbromid C,H,Br 6 = C,BiyCH,Br. 
B. Beim Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-toluol mit 3 Mol Brom in Gegenwart einer Spur Jod 
im Rohr auf 200» (Dhak, Soc. 117, 996). — Nadeln (aus Benzol). F: 320°. Schwer löslich 
in Alkohol. — Beständig gegen Brom, Permanganat und Salpetersäure. Liefert bei 8-stdg. 
Erhitzen mit absol. Alkohol und Kaliumacetat im Rohr auf 200° Pentabrom-benzylalkohol. 

d) Jod-Derivate. 
2-Jod-toluol, o-Jod-toluol C,H,I = C 6 H 4 ICH,, (H 310; E I 156). B. Bei der Um- 
setzung von o-Toluoldiazoniumtetrachlorjodid mit Kaliumjodid in essigsaurer Lösung (Chatta- 
way, Garton, Parkes, Soc. 125, 1983). — Di": 1,7192; n£': 1,6040; ng'*: 1,6107; np'*: 
1,6274 (v. Auwers, A. 422, 164). — Bei der elektrolytischen Oxydation von 2-Jod-toluol 
in wäßrig-schwefelsaurer Suspension an Bleidioxyd-Anoden wurden in schlechter Ausbeute 
2-Jod-benzaldehyd und 2-Jod-benzoesäure erhalten; bei der Oxydation an Platinanoden 
in 70%iger Essigsäure entstand 2-Jodoso-benzoesäure (Fichter, Lotter, Hdv. 8, 440). 
2-Jod-toluol wird durch Jodwasserstoff in Eisessig bei 25° in Toluol übergeführt; Geschwindig- 
keit dieser Reaktion: Shoesmtth, Slater, Soc. 125, 2282. Die beider Einw. von Stickoxyden" 
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auf das Reaktionsprodukt aus 2-Jod-toluol und rauchender Schwefelsäure von Datta, 
Varma (Am. Soc. 41 [1919], 2047) erhaltene Verbindung ist 6-Jod-3-nitro-toluol (Elson, 
Gibbon, Johnson, Soc. 1920, 2737). Konkurrierende Einw. von Magnesium auf 2-Jod- 
toluol und 2-Brom-toluol in Äther: Rudd, Turner, Soc. 1928, 688. 

Di-o-tolyl-jodoniumhydroxyd Cj 4 Hi 6 OI = (CHj-CgH^IOH (H 311). — Trijodid 
Cj 4 H M I'I 3 (?). B. Ein als Di-o-tolyl-jodoniumtrijodid angesehenes Salz entsteht bei mehr- 
tägiger Einw. von Jodoform auf Di-o-tolyl-jodoniumjodid in Methanol (Steinkoff, Roch, 
K. Schuetz, J.pr. [2] 113, 165). Blauschwarze Nadeln. F: 146°. 

3-Jod-toluol, m-Jod-toluol C.H 7 I = C,H 4 ICH 3 (H 311; E I 157). Kp: 213° (Shoe- 
smith, Slater, Soc. 125, 2282). — Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff in Eisessig 
bei 25° Toluol; Geschwindigkeit dieser Reaktion: Sh., Sl. Einw. von Magnesium auf 3-Jod- 
toluol bei Gegenwart von 3-Brom-toluol in Äther: Rudd, Turner, Soc. 1928, 688. 

4-Jod-toluol, p-Jod-toluol C 7 H 7 I = C 6 H 4 ICH 3 (H 312; E I 157). B. Neben etwas 
Toluol bei der Einw. von Kupferhydrid auf diazotiertes p-Toluidin in schwefelsaurer Kalium- 
jodid-Lösung unter Eiskühlung (Neogi, Mitra, Soc. 1928, 1332). — E: 34° (korr.) (Sugden, 
Soc. 125, 1175), 35° (Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2282). Kp: 211° (Sh., Sl.); Kp 7(0 : 
ca. 213° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 45 [1926], 289). DJ": 1,678; DJ 1 : 1,635; DJ™: 
1,591; DJ 32 : 1,547; DJ": 1,507 (Su., Soc. 125, 1175). Oberflächenspannung zwischen 39° 
(35,69 dyn/cm) und 166° (23,00 dyn/cm): Str., Soc. 125, 1175. Parachor: Str., Soc. 125, 1182. 
Thermische Analyse des binären Systems mit Tri-p-tolyl-arsin: Peat, Pr. Durham phil. Soc. 
7, 75; C. 19281, 2906. 4-Jod-toluol bildet azeotrope Gemische mit Nitrobenzol (Kp: 207°; 
ca. 40 Gew.- % 4-Jod-toluol) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 1 [1927], 154), mit 
m-Kresol (Kp: 201,6°; 25 Gew.-% 4-Jod-toluol) und mit p-Kresol (Kp: 201,0°; 23 Gew.-% 
4-Jod-toluol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 135), mit Benzylalkohol (Kp: ca. 203°; 
25 Gew.-%(?) 4-Jod-toluol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 451 [1926], 289), mit Brenz- 
catechin (Kp: 214,0°; 93 Gew.- % 4-Jod-toluol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 
112) und mit Acetamid (Kp: 195°; 83 Gew.-'% 4-Jod-toluol) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
471, 151). 

4-Jod-toluol wird beim Erhitzen mit Brom in Gegenwart von rauchender Salpetersäure 
und Nitrosylschwefelsäure zu 4- Jod-benzoesäure oxydiert (Varma, Narayan, J. indian 
ehem. Soc. 4, 284; C. 1928 I, 489). Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in wäßr. 
Schwefelsäure an einer Bleidioxyd - Anode bei 60° wenig 4-Jod-benzaldehyd und wenig 
4- Jod-benzoesäure, die zum Teil zu Fumarsäure und Konlendioxyd weiter oxydiert wird; 
in essigsaurer Lösung an Platinanoden entstehen 4 - Jod - benzaldehyd, 4- Jod-benzoesäure 
und 4-Jodo-benzoesäure (Fichter, Lotter, Helv. 8, 441, 442). Liefert bei der Reduktion 
mit Jodwasserstoff säure in Eisessig bei 25° Toluol; Geschwindigkeit dieser Reaktion: 
Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2282. Bei der Einw. von Dischwefeldichlorid in Gegenwart 
von amalgamiertem Aluminium entsteht ein harziges, jodfreies Produkt (Ray, Soc. 119, 
1967). Konkurrierende Einw. von Magnesium auf 4-Jod-toluol und 4-Brom-toluol in Äther: 
Rudd, Turner, Soc. 1928, 688. 

4-Jodoso-toluol C,H,OI = CH 3 C,H 4 I0 und Salze vom Typus CH.-C.HjIAc,, 
(H 313). p-Tolyljodidchlorid reagiert mit Magnesium in Äther auf dem Wasserbad erst nach 
Zusatz von Jod unter Bildung von 4-Jod-toluol, Toluol und Spuren von p.p-Ditolyl (Hep- 
worth, Soc. 119, 1246). Freies 4-Jodoso-toluol gibt mit Äthylmagnesiumbromid in Äther 
auf dem Wasserbad 4-Jod-toluol, mit Phenylmagnesiumbromid außerdem etwas Phenyl- 
p-tolyl-jodoniumjodid (H., Soc. 119, 1248). p-Tolyljodidchlorid gibt bei analoger Behand- 
lung mit Äthylmagnesiumbromid 4-Jod-toluol, 4-Äthyl-toluol und Butan(?), mit Phenyl- 
magnesiumbromid 4-Jod-toluol, p.p-Ditolyl und etwas Phenyl-p-tolyl-jodoniumjodid (H., 
Soc. 119, 1247). — Salzsaures Salz, p-Tolyljodidchlorid („p- Jodtoluol-dichlorid") 
CH S C 6 H 4 IC1,. F: 104—105° (H., Soc. 119, 1246). 

4-Jodo-toluol C,H,O.I = CH s -C 6 BVI0 2 (H 313; E I 157). Wird beim Behandeln 
mit Äthylmagnesiumbromid oder Phenylmagnesiumbromid in Äther zu 4-Jod-toluol reduziert 
(Hepworth, Soc. 119, 1249). 

Di-p-tolyl-jodoniumhydroxyd C, 4 H 16 OI = (CH 3 C 6 H 4 ) 2 IOH (H 314). — Trijodid 
C 14 H 14 I-I 3 . B. Ein als Di-p-tolyl-jodoniumtrijodid angegebenes Salz entsteht bei mehr- 
tägiger Einw. von - Jodoform auf Di-p-tolyl-jodoniumjodid in Methanol (Steinkopf, Roch, 
Schultz, J.pr. [2] 113, 165). Blauschwarze Nadeln. F: 140°. 

(o-Jod-toluol, Benzyljodid C 7 H 7 I = C 6 H S CH,I (H 314; E I 157). B. Aus Benzyl- 
chlorid und Natriumjodid in absol. Methanol (Whitmoee, Thurman, Am. Soc. 51, 1497) 
oder in Aceton (Steinkoff, Bessaritsch, J. pr. [2] 109, 243 Anm. 1 ; Colkman, Hauser, 
Am. Soc. 50, 1196). Aus Benzylbromid und Jodwasserstoff in Eisessig-Lösung bei 25° 
(SHOBSMirk, Slater, Soc. 125, 2281). — Nadeln. F: 24° (Sh., Sl., Soc. 125, 2281; St., 
Bbss.). Flüchtigkeit: Herbst, Koll. Beih. 23, 336; C. 1926 II, 2544. Einfluß von Benzyl- 
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Jodid auf die Autoxydation von Acrolein: Mottkku, Dt/fraisse, C. r. 176, 801. — Benzyl- 
jodid wird von Wasser bei gewöhnlicher Temperatur nicht oder nur sehr langsam zersetzt 
(Rona, Z. exp. Med. 13, 28; C. 1821 III, 374). Benzyljodid liefert bei der Einw. auf Methyl- 
magnesium Jodid in Äther Äthylbenzol, Dibenzyl und Äthan (Fuson, Am. Soe. 48, 2686, 2688). 
Über physiologisches Verhalten von Benzyljodid vgl. H. Staub in J. Houben, Fort- 
schritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 79 ; Dufraisse, Bongrand, 
C. r. 171, 819; Flury, Z. exp. Med. 13, 567; C. 1921 III, 565. — Verwendung als Kampf- 
stoff: J. Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe, 3. Aufl. [Leipzig 1938], 
S. 48, 296; M. Sartori, Die Chemie der Kampfstoffe, 2. Aufl. [Braunschweig 1940], 8. 141; 
A. M. Prentiss, Chemicals in war [New York-London 1937], S. 139. Benzyljodid kann 
durch Soda und Schwefelleber enthaltende Seifenlösung unschädlich gemacht werden 
(Desgrez, Guillemard, Saves, C. r. 171, 1179; Das., G., Labat, C. r. 172, 342). 

co-Chlor-2-j od- toluol, 2-Jod-benzylohlorid C 7 H.C1I = C,H 4 I-CH,C1. B. Aus 2-Jod- 
benzylalkohol durch Einw. von Phosphorpentachlorid bei etwa 120" (Olivter, B. 42, 522). — 
F: 28,5 — 29,5°. Leicht löslich in Chloroform, Äther und Petroläther, ziemlich leicht in Alkohol, 
unlöslich in Wasser. — Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 30° und 83,1°: 
O., B. 42, 522, 523, 776. 

6 - Chlor- 3 -jod - toluol C,H,C1I, s. nebenstehende Formel. B. Durch CHa 

Behandlung von diazotiertem 6-Chlor-3-amino-toIuol mit Kaliumjodid-Lösung 
(McAlister, Kenner, Soc. 1928, 1915). — Schmüzt bei 0°. Kp„: 138—140°. — , 
Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 250—290° 5.5'-Dichlor-3.3'-dimethyl- 
diphenyl. 

to-Chlor-3-jod- toluol, 8-Jod-benaylohlorid C,H,C1I = C,H 4 I-CH,CI. B. Aus 3-Jod- 
benzylalkohol durch Einw. von Phosphorpentachlorid bei etwa 120° (Olivier, B. 42, 521). — 
Krystallihisch. F: 26,5 — 27,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Petroläther, 
schwer in verd. Alkohol, unlöslich in Wasser. — Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. 
Alkohol bei 30° und 82,6°: O., B. 42, 521, 522, 776. 

co-Chlor-4-jod-toluol, 4-Jod-benzylohlorid C 7 H,C1I = C,H 4 ICH,C1 (H315). B. Beim 
Erhitzen von 4-Jod-benzylalkohol mit Phosphorpentachlorid auf ca. 120° (Olivier, B. 42, 
520). — Nadeln (aus Alkohol). F: 53 — 53,5°. Leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol. — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 30° und 82,7°: O., B. 42, 520, 776. 

4-Chlor-M-jod-toluol, 4-Chlor-benssy]jodid C,H,C1I=C,H 4 C1-CH,I (H315). B. Durch 
Einw. von Jodwasserstoffsäure (D: 1,68) auf 4-Chlor-benzylbromid in Eisessig bei 25° 
(Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 222). — F: 65°. 

to-Brom-2-jod-toluol, 2-Jod-benzylbromid C,H,BrI = C,H 4 ICH s Br (H 315). Kry- 
stalle (aus Petroläther). F: 55—55,5° (Olivier, B. 42, 522). 

6- Brom- 8 -jod -toluol C 7 H,BrI, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^.V. 

Behandlung von diazotiertem 5- Brora-3-amino- toluol mit Kaliumjodid-Lösung I | 

(McAlister, Kenner, Soc. 1928, 1914). — F: 23°. Kp„: 150°. Brl^-i 

o>-Brom-3-jod-toluol, 3-Jod-benzylbromid C,H,BrI = C,H 4 I-CHjBr. B. Bei der 
Einw. von Brom auf 3-Jod-toluol bei ca. 200° (Olivier, B. 42, 521). — Spieße (aus Petrol- 
äther). F: 50 — 50,5°. Leicht löslich in Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwer 
in Alkohol und Petroläther, unlöslich in Wasser. 

o>-Brom-4-jod-toluol, 4-Jod-benaylbromld C,H„BrI = C,H 4 ICH s Br (H 316). Zur 
Darstellung durch Bromierung von 4-Jod-toluol vgl. a. Olivier, B. 42, 519. — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 79,5—80° (0.). Kp ls : 140° (v. Braun, Kühn, Weismantel, A. 449, 270). 
— Liefert beim Kochen mit Wasser 4-Jod-benzylalkohol (O.). 

2-Brom-fo-jod-toluol, 2-Brom-benzyljodid C 7 H.BrI = C,H 4 BrCH,I. B. Durch 
Kochen von 2-Brom-benzylbromid mit Kaliumjodid in wäßr. Aceton (Shoesmith, Slater, 
Soc. 1926, 219). — Nadeln (aus Petroläther). F: 47°. — Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,68) in Eisessig bei 101°: Sh., Sl. 

8-Brom-co-jod-toluol, 3-Brom-benayIjodid C 7 H,BrI = C,H 4 Br-CH,I. B. Analog 
der vorangehenden Verbindung (Shoesmith, Slater, Soc. 1926, 219). — Prismen (aus 
Petroläther). F: 42°. — Geschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,68) 
in Eisessig bei 101°: Sh., Sl. 

4-Brom-<u-jod-toluol, 4-Brom-benay«odid C 7 H,BrI = C,H 4 BrCHJ[ (H 316). B. 
Analog der vorangehenden Verbindung (Shoesmith, Slater, Soc. 1928, 219). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 73°. — Geschwindigkeit der Reaktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,68) 
in Eisessig bei 101°: 8h., Sl. [M. Ilbero] 
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e) Nitroso-Derivate. 

2-Nitroso-toluol, o-Nitroso-toluol C,H 7 ON = ONC,H 4 CH s (H 317). Gibt bei der 
Einw. von 2.4-Dinitro-benzylchlorid in alkoh. Kalilauge 2.4-Dinitro-benzaldoxim-N-o-tolyl- 
äther (Syst. Nr. 1674) (Babrow, Griffiths, Bloom, Soc. 121, 1715). 

4-Nitroso-toluol, p-NItroso-toluol C 7 H 7 ON = ONC,H 4 CH, (H 318; E I 168). 
B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Peressigsäure auf p-Toluidin in wäßr. 
Lösung unter Kühlung (D'Ans, Kneip, B. 48 [1915], 1145). Neben anderen Produkten bei 
der thermischen Zersetzung von N-Oxy-N-phenyl-N'-p-tolyl-formamidin (Syst. Nr. 1932) 
<Ingold, Soc. 125, 97; Bubkhardt, Lapwobth, Robinson, Soc. 127, 2234). — Liefert beim 
Behandeln mit 2.4-Dinitro-benzylchlorid in alkoh. Kalilauge 2.4-Dinitro-benzaldoxim- 
X-p-tolyläther (Syst. Nr. 1685) (Babrow, Gbiffiths, Bloom, Soc. 121, 1715). Beim Be- 
handeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther bei — 10° entsteht N-Phenyl-N-p-tolyl- 
hydroxylamin (Wieland, Kögl, B. 65, 1802). 

f) Nitro-Derivate. 

2-Nitro-toluol, o-Nitro-toluol C^[,0 ? N = 0,NC,H 4 CH s (H 318; E I 158). B. 
2-Nitro-toluol entsteht aus Toluol bei der Einw. von Nitrosylschwefelsäure und Salpeter- 
saure (D: 1,502) als Hauptprodukt (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145), beim Erhitzen 
mit Salpetersäure (D: 1,40) und Quecksilberoxyd anfangs auf 65 — 85°, zuletzt zum Sieden, 
neben 4-Nitro-toluol und anderen Produkten (Davis, Mitarb., Am. Soc. 43, 600), bei der 
Einw. von Eisen(III)-nitrat in Acetanhydrid unterhalb 40° (Menke, B. 44, 146) und bei der 
Einw. von Chlorpikrin am Licht, neben anderen Produkten (Ptütti, Badolato, R.A.L. 
[5] 33 I, 477). Zur Bildung bei der Einw. von Salpetersäure auf Toluol vgl. a. Askenasy, 
Elöd, A. 461, 116, 118. Beim Schmelzen von 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-benzophenon mit 
Kaliumhydroxyd, neben 3-Nitro-4-«nethyl-benzoe8äure (Stephen, Short, Gladding, Soc. 
117, 526). Beim Erwärmen von 2-Nitro-a-oxy-hydrozimtsäure mit Natronlauge (Jaenisch, 

B. 56, 2450). — Trennung von 4-Nitro-toluol durch Rektifikation im Vakuum: Molinabi, 
Atti Congr. naz. Chim. ind. 1924, 402; C. 19251, 2408. 

Physikalische Eigenschatten. 

oc-Modifikation, metastabile Form. F: — 10,5° (Bell, Mitarb., J. ind. Eng. 
Cham. 13, 59; C. 1921 III, 528), —10,37° (korr.) (B., McEwen, J. ind. Eng. Chem. 14, 536; 

C. 1922 III, 718), —10,6° bis— 10,9° (Williams, Schwingel, Am. Soc. 50, 363). Thermische 
Analyse des Gemisches der ot-Form mit 3-Nitro- toluol: B., McEwen; mit 2.4.6-Trinitro- 
toluol: B., Mitarb. — /S-Modifikation, stabile Form. F: —4,45° (korr.) (B., Mitarb., 
J. ind. Eng. Chem. 13, 59), —4,31° (korr.) (B., McEwen, J. ind. Eng. Chem. 14, 536). 
Thermische Analyse der binären Systeme der /J-Form mit 3-Nitro-toluol: B., McEwen; mit 
4-Nitro-toluol: B., Mitarb.; vgl. Gibson, Duckham, Fairbaibn, Soc. 121, 270; mit 2.4-Di- 
nitro-toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol: B., Mitarb.; der ternären Systeme mit 3-Nitro-toluol 
und 4-Nitro-toluol: Gl., D., F.; mit 4-Nitro-toluol und 2.4-Dinitro-toIuol bzw. mit 4-Nitro- 
toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol: B., Cordon, J. ind. Eng. Chem. 13, 307; C. 1921 III, 622; 
B., Spry, J. ind. Eng. Chem. 13, 308; C. 1921 III, 622. Veränderungen der beiden Formen 
bei Einw. von Lösungen von Ammoniak in Wasser, Methanol, Alkohol, Isoamylalkohol, 
Äther und Benzol sowie von Natriumhydroxyd in Wasser, Methanol, Alkohol und Isoamyl- 
alkohol: Clark, Crozibr, Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 158; C. 1926 II, 20. — Kp 7s0 : 
221,0° (Lecat, B. 46, 245), 221,85° (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 15), 222,3° 
(Grimm, Patbick, Am. Soc. 45, 2799), 220,38° (Berliner, May, Am. Soc. 48, 2631); Kp„ 2 : 
219—219,5° (korr.) (Stjgden, Wilkins, Soc. 127, 2520); Kp,,,: 222,3—222,7° (Garner, 
Abebnethy, Pr. roy. Soc. [A] 99, 219; C. 1921 III, 866). Dampfdruck zwischen 60° und 
dem Siedepunkt: Berliner, May. Di": 1,1657 (Schmidt, Ann. Phys. [4] 76, 571); Df : 1,168 
(Habkins, Clark, Robebts, Am. Soc. 42, 705); Df: 1,126 (Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; 
C 1927 II, 388); DJ"'*: 1,162; Df: 1,146; Df-*: 1,126; D~: 1,103 (Su., W.). Isotherme 
Kompressibilität unter 0—8 Atm. Überdruck bei 18,52°: 50,00 X 10-' Atm" 1 ; bei 9,04°: 
47,03x10-° Atm- 1 (Schm.). Oberflächenspannung bei 20°: 41,46 dyn/cm (H., Cl., R.); 
zwischen 19,5° (41,76 dyn/om) und 79,0° (34,70 dyn/cm): Sir., W. Parachor: Sugden, Soc. 
125, 1186. Verhältnis der spezifischen Wärmen c p /c v (bestimmt aus der Schallgeschwindig- 
keit): Busse, Ann. Phys. [4] 75, 662. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
897,0 kcal/Mol (Garner, Abebnethy, Pr. roy. Soc. [A] 99, 224; C. 1921 III, 866). Schall- 
geschwindigkeit in flüssigem 2-Nitro-toluol bei 20°: B. 

n° D : 1 ,5539, 1 ,5541 (Clark, Crozier, Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 1 57 ; C. 1926 II, 20). 
n?: 1,5454; nf;': 1,5517; n^,,: 1,5573; nj»": 1,5417; <«•": 1,5480; n**,: 1,5538 (Eisele, 
Ann. Phys. [4] 76, 400). Breohungsindex für A = 589 m/i, 546,1 mit und 656,3 tnfi bei ver- 
schiedenen Drucken: Ei. nj: 1,544 (Harris, Soc. 127, 1064). Ultraviolett- Absorptions- 
spektrum in alkoh. Lösung (quantitative Extinktionsmessung): Mabchlewski, Mayer, 
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Bl. Acad. polon. [A] 1920, 186; C. 1929 II, 2152. Liohtabsorption im Ultrarot zwischen 
1 und 15 fi: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red speotra [Washington 1905], 
S. 252. Intensität und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Licht in 
flüssigem 2-Nitro-toluol: Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703; C. 19261, 838; Banerjee, 
Indian J. Phys. 2, 57; C. 19281, 1838; in dampfförmigem 2-Nitro-toluol: KaO, Indian 
J. Phys. 2, 84; C. 1928 1, 1838. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssigem 2-Nitro-toluol: 
Katz, Z. ang. üh. 41, 332, 334; Sogani, IndianJ. Phys. 1, 390; C. 192711, 2149. Raman- 
spektrum: Ganesan, Venkateswaran, Indian J. Phys. 4, 222, 268; C. 1928 II, 2646. Licht- 
elektrischer Effekt in flüssigem 2-Nitro-toluol: Schaum, Walter, Z.wiss. Phot. 27, 111; 
C. 1929 II, 2020. Dielektr.-Konst. bei 25°: 26,07 (Harris, Soc. 127, 1067); bei 58° (A = 95 m): 
21.61 (Kebr, Phil. Mag. [7] 3, 332; O. 1927 II, 388); beim Siedepunkt: 11,82 (Grimm, 
Patrick, Am. Soc. 45, 2799); bei 26° und Drucken bis 60 Atm.: Gbenacher, Ann. Phys. 
[4] 77, 153. Dipolmoment /*xl0 18 : 3,75 (verd. Lösung; Benzol) (Williams, Phys.Z. 29, 
178; W., Schwingel, Am. Soc. 50, 366; vgl. Debye, Z. El. Ch. 34, 452), 3,64 (verd. Lösung; 
Benzol) (Höjendahl, Phys.Z. 30, 394; C. 1929 II, 1898). Elektrische Doppelbrechung in 
2-Nitro-toluol: Iwatake, Technol. Bep. Töhoku Univ. 8, 127; C. 1929 II, 1509. 

Löslich in flüssigem Schwefeldioxyd mit orangegelber Farbe, schwer löslich in flüssigem 
Ammoniak mit carminroter Farbe (DE Carli, G. 57, 351). Mischbarkeit mit Isopentan bei 
verschiedenen Drucken: Timmermans, J. Chim. phys. 20, 505. Kritische Lösungstemperatur 
von Gemischen aus 2-Nitro-toluol und 83,2%iger Essigsäure: Jones, Soc. 123, 1390. Azeo- 
trope Gemische, die 2-Nitro-toluol enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. Dichte von 

2-Nitro-toluol enthaltende binäre Azeotrope. 
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Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, Schwingel, Am. Soc. 50, 364. Grenzflächen- 
spannung zwischen 2-Nitro-toluol und Wasser: Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705. 
Adsorption des Dampfes an Tierkohle: Alexejewski, JK. 55, 417; C. 1925 II. 642. Ein- 
fluß einer dünnen Wandschicht auf die Ausflußzeit von Wasser aus Capillaren: Traube, 
Whang, Ph.Ch. 138, 111. Ausbreitung von 2-Nitro-toluol auf Wasser bei 20°: Harkins, 
Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Dielektr.-Konst. von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, 
Phys. Z. 29, 178; W., Schwingel, Am. Soc. 50, 364; von Lösungen organischer Ammonium- 
salze in 2-Nitro-toluol bei 20°: Walden, Werner, Ph. Ch. 124, 421. Elektrische Leitfähig- 
keit einer Lösung von 2-Nitro-toluol in Schwefelsäuremonohydrat bei 12°: Cherbuliez, 
Helv. 8, 285. Magnetische Doppelbrechung von Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff: Rama- 
nadham, Indian J. Phys. 4, 113; C. 1920 II, 3216. Geschwindigkeit der Reaktion von 
Allylbromid mit Pyridin in 2-Nitro-toluol: Kerr, Soc. 1929, 241. 

Chemisches Verhalten. 

Einw. der durchdringenden Radiumstrahlung auf 2-Nitro-toluol: Kailan, M. 47, 656; 
Sber. Akad. Wien [IIa] 185, 611; C. 1927 II, 2147. Bei der Sonnenbestrahlung in Gegen- 
wart von Anthrachinon bilden sich anscheinend geringe Mengen 2-Nitro-benzoesäure (Eckert, 
B. 58, 317). Liefert bei der elektrolytischen Oxydation in Eisessig und Schwefelsäure auf 
dem Wasserbad an einer Platinanode je nach den Bedingungen außer 2-Nitro-benzylalkohol 
(Pierron, Bl. [3] 25, 853) auch 2-Nitro-benzaldehyd, wenig 2-Nitro-benzoesäure und 
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andere Produkte; in wäßrig-schwefelsaurer Suspension tritt völlige Zersetzung ein (Fichter, 
Bonhöte, Helv. 3, 404). Bei der elektrolytischen Oxydation in 20%iger Salpetersäure bei 
75 — 100° an einer Platinanode erhält man geringe Mengen 2-Nitro-benzoesäure sowie Oxal- 
säure, Kohlendioxyd und andere Produkte (Conn, Lowy, Trans, am. dectroch. Soc. 60, 341 ; 
C. 1926 II, 2789). 2-Nitro-toluol gibt beim Erhitzen mit 22,5%iger Salpetersäure unter 
15 Atm. Sauerstoff-Druck auf 180—185° Pikrinsäure, 2-Nitro-benzoesäure und Koblendioxyd 
(Askenasy, Elöd, A. 461, 124). Gibt bei der Einw. von Stickstofftetroxyd in Benzol 

feringe Mengen 2-Nitro-benzoesäure (Bass, Johnson, Am. Soc. 46, 459). 2-Nitro-toluol gibt 
ei der Hydrierung bei Temperaturen zwischen 190° und 300° in Gegenwart von Nickel 
86,6%, in Gegenwart von Blei ca. 94,6%, in Gegenwart von Silber 99%, in Gegenwart von 
Kupfer 97% o-Toluidin (Henke, Brown, J. phys. Chem. 27, 52), in Gegenwart von Zinn 
98 — 99% o-Toluidin (Brown, He., J. phys. Chem. 27, 759). Über Hydrierung in Gegenwart 
von Platin aus Oxyd vgl. Adams, Cohen, Rees, Am. Soc. 49, 1095. 2-Nitro-toluol liefert 
bei der Reduktion mit Magnesium in wäßrig-methylalkoholischer Ammoniumchlorid-Lösung 
2.2'-Dimethyl-azoxybenzol (Zechmeistee, Rom, B. 59, 870). Beim Behandeln mit Magnesium 
in Methanol allein entsteht gewöhnliches 2.2'-Dimethy]-azoxybenzol und mitunter auch 
o-Tolyl-hydroxylamin (Z., R., Ä. 468, 128). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender 
alkoholisch- wäßriger Kalilauge 2.2'-Dimethyl-azoxybenzol und Spuren 2.2'-Dimethyl-azo- 
benzol (?) und o-Toluidin (Bamberger, B. 59, 423). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
oder Zinkstaub und Natronlauge bei Gegenwart verschiedener Lösungsmittel (wie Benzol, 
Chlorbenzol usw.) erhält man o-Toluidin und o.o'-Hydrazotoluol in je nach den Bedingungen 
wechselnden Mengen (Pellegrini, Oiorn. Chim. ind. appl. 8, 175; 0. 1926 II, 1018). Beim Er- 
hitzen mit Hydrazinhydrat im Rohr auf 130° entsteht o-Toluidin (Müller, J.pr. [2] 111, 281). 
2-Nitro-toluol wird von Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem Calciumcarbonat irt 
siedender alkoholischer Kalilauge zu 2.2'-Dimethyl-azoxybenzol, in siedender methyl- 
alkoholischer Kalilauge zu o-Toluidin reduziert (Busch, Schulz, B. 62, 1462). Beim Ein- 
leiten von Chlor in 2-Nitro-toluol in Gegenwart von Eisen und Jod unter Kühlung mit Wasser 
von 50 — 60° entstehen 6-Chlor-2-nitro-toluol als Hauptprodukt und 4-Chlor-2-nitro-toluol 
(Gindraux, Helv. 12, 927; vgl. Fierz-David, Naturwiss. 17, 13; G. 1929 I, 863). Liefert bei 
der Nitrierung mit einem Gemisch von 77% Schwefelsäure, 11,3% Salpetersäure und 11,7% 
Wasser bei 40—70° 66,6% 2.4-Dinitro-toluol und 33,3% 2.6-Dinitro-toluol, mit einem Gemisch 
von 78% Schwefelsäure, 17,5% Salpetersäure und 4,5% Wasser bei 50—120° 2.4.6-Trinitro- 
toluol (Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 278). Gibt beim Erhitzen mit Schwefel- 
säure (D: 1,84) in Gegenwart von Jod auf 150° 2-Nitro-toluol-sulfonsäure-(4) (Ray, Dey, 
Soc. 117, 1407). Verhalten der a-Form des 2-Nitro-toluols bei 70-stdg. Erhitzen mit 0,5 n-Na- 
triumäthylat-Lösung auf 100°: Clark, Crozier, Trans, roy. Soc. Canada [3] 19 III, 158; 
C. 1926 II, 20. Liefert beim Erhitzen mit Quecksilber(II)-acetat auf 140 — 150° und folgenden 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Natriumchlorid-Lösung 2-Nitro-4-chlormercuri-toluol 
(Syst. Nr. 2347) sowie vermutlich 6-Nitro-2-chlormercuri-toluol(?) und 2-Nitro-3(oder 5)- 
chlormercuri-toluol(?) (Coffey, Soc. 1926, 638). Beim Erhitzen mit Quecksilber(II)-acetat 
auf 150° und nachfolgenden Behandeln des Reaktionsprodukts mit Brom in kalter Kalium- 
bromid - Lösung erhält man viel 3-Brom-2-nitro-toluol und etwas 4-Brom-2-nitro-toluol 
(Burton, Hammond, Kenner, Soc. 1926, 1802). 

2-Nitro-toluol liefert beim Erwärmen mit Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
auf dem Wasserbad 4-Amino-3.4'-dimethyl-diphenyl (Klieol, Huber, B. 53, 1655). Bei 
der Einw. von Benzylalkohol in alkal. Lösung im Autoklaven bei 138 — 140° entstehen 2.2'-Di- 
methyl-azobenzol und Benzoesäure (Smith, Lyons, Am. Soc. 48, 3167). Gibt mit Chlor - 
dimethyläther oder a.a'-Dichlor-dimethyläther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 2-Nitro- 
l-methyl-4-chlormethyl-benzol und 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenylmethan (Stephen, 
Short, Gladding, Soc. 117, 525) ; bei der Einw. von a.a'-Dichlor-dimethyläther in Gegenwart 
von rauchender Schwefelsäure (10% S0 3 ) entsteht wenig 2-Nitro-l-methyl-4-chlormethyl- 
benzol (St., Sh., Gl.). Beim Behandeln mit Oxalester in absol. Alkohol und Äther bei Gegen- 
wart von Kaliumäthylat entsteht 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure-äthylester (Wislicenus, 
Thoma, A. 436, 45). Liefert beim Erhitzen mit 2-Amino-anthrachinon und konz. Schwefel- 
säure auf 200° einen Küpenfarbstoff (Bucherer, Maki, B. 60, 2077). 2-Nitro-toluol gibt 
beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser Methyl-o-toluidin und o.o'-Azo-toluol; reagiert analog mitÄthylmagnesiumbromid 
(Hepworth, Soc. 117, 1011). Gasentwicklung bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in 
Dibutyläther bei 70° und bei der Einw. von Äthylmagnesiumbromid in Äther oder Dibutyl- 
äther: Gilman, Fothergill, Bl. [4] 45, 1135; Am. Soc. 49, 2817. Beim Behandeln mit 
überschüssigem Phenylmagnesiumbromid in Äther unter Kühlung erhält man Phenyl- 
o-toluidin, Phenol, Diphenyl und geringe Mengen Terphenyl (Gil., McCracken, Am. Soc. 
51, 826). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 107. 
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S-Mltro-toluol, m-Uitro-toluol C,H,OjN = Oj,NC,H 4 CH. (H 321; E I 159). B. 
Neben 2- und 4-Nitro-toluol bei der Einw. von Nitrosylschwefelsäure und Salpetersäure 
(D: 1,502) auf Toluol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). — Zur Barstellung aus 3-Nitro- 
4-ainino-toluol bzw. dessen Acetylverbindung vgl. Steinkopf, J.pr. [2] 110, 355 Anm. 2j 
Clarke, Taylor, Org. Synth. Coli. Vol. I [1932], S. 407; deutsche Ausgabe, S. 415. — 
F: 16,53° (korr.) (Bell, McEwen, J. ind. Eng. Chem. 14, 536; C. 1922 III, 718), 15,5—16° 
(Williams, Schwingel, Am. Soc. 50, 363), 16° (Dessart, El. Soc.chim. Bdg. 85, 12; C. 
1928 II, 157), 16° (korr.) (Sttgden, Wilkins, Soc. 127, 2620). Kp TM : 231,87° (Berliner, 
May, Am. Soc. 48, 2631). Dampfdruck zwischen 50° und dem Siedepunkt: B., May. DJ 4 : 
1,1645 (Swarts, J. Ghim. phys. 20, 76); Di 4 ' 5 : 1,1635 (Tromp, R. 41, 299); DJ 5 : 1,1630; DJ : 
1,1581; DJ": 1,1483 (Dessart); D;°: 1,161; DJ': 1,145; DJ": 1,124; D?: 1,101; DJ": 1,063 
(Stjq., Wilk.); D?: 1,121 (Kerr, Phil. Mag. [7] 8, 332; C. 1927 II, 388). Viscositat bei 16°: 
0,0256, bei 20°: 0,0224, bei 30°: 0,0189 g/cmsec (Dessart). Oberflächenspannung bei 20°: 
40,99 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705); zwischen 20° (41,36 dyn/om) 
und 116° (30,53 dyn/cm): Sugden, Wilkins. Parachor: Sugden, Soc. 125, 1186; Mttmford, 
Phillips, Soc. 1929, 2118. Schmelzwärme: Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 99, 226; 
C. 1921 III, 866; vgl. Dessart, El. Soc. chim. Bdg. 85, 17. Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 892,9 kcal/Mol: Ga., A., Pr. roy. Soc. [A] 99, 224. 

r£: 1,5432; np: 1,5669 (Swarts, J. Chim. phys. 20, 76); n£: 1,54266; n' D »: 1,54919; ng: 
1,56685; n£: 1,53627; nj?: 1,54262; nS: 1,56024 (Dessart, Bl. Soc.chim. Bdg. 85, 13; C. 
1926 II, 157); n!?': 1,5466 (Tromp, R. 41, 299). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: 
Marchlewski, Mayer, Bl. Acad. polon. [A] 1929, 188; C. 1929 II, 2162. Intensität und 
Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von Licht in flüssigem 3-Nitro-toluol: 
Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703; C. 19261, 838; Banerjee, Indian J '. Phys. 2, 57; C. 
1928 1, 1838; in dampfförmigem 3-Nitro-toluol: Rao, Indian J. Phys. 2, 84; C. 1928 1. 1838. 
Beugung von Röntgenstrahlen in flüssigem 2-Nitro-toluol : Katz, Z. ang. Ch. 41, 332 ; Sogani, 
Indian J. Phys. 1, 390; C. 1927 II, 2149. Ramaneffekt : Ganesan , VenkateswaRan, 
Indian J. Phys. 4, 222, 269; C. 1929 II, 2646. Dielektr.-Konst. bei 20°: 23,80 (Walden, 
Ulich, Werner, Ph. Ch. 116, 278; Ulich, Z.El.Ch. 31, 415); bei 58° (A = 95 m): 21,86 
(Kerr, Phil. Mag. [7] 3, 332; C. 1927 II, 388). Dipolmoment pXlO 18 bei 25°: 4,20 (verd. 
Lösung; Benzol) (Williams, Phys. Z. 29, 178; Wi., Schwingel, Am. Soc. 50, 366; vgl. Debye, 
Z.El.Ch. 34, 452). Elektrische Leitfähigkeit: Wa., IL, We., Ph.Ch. 116, 278. 

Kritische Lösungstemperatur des Systems aus 3-Nitro-toluol und 83,2%iger Essigsäure: 
Jones, Soc. 123, 1390. Thermische Analyse der binären Systeme mit Hexan, mit Cyclohexan 
(Eutektikum bei — 6° und 17,3 Mol-% 3-Nitro-toluol), mit Methylcyclohexan, mit Benzol 
(Eutektikum bei —22° und 40,8 Mol-% 3-Nitro-toluol) und mit Toluol: Dessart, Bl. Soc. 
chim. Bdg. 35, 10, 20; C. 1926 II, 157. Thermische Analyse der binären Systeme mit 2-Nitro- 
toluol (Eutektikum bei — 31,65° und ca. 48 Gew.-% 3-Nitro-toluol): Bell, McEwen, J. ind. 
Eng. Chem. 14, 537 ; C. 1922 III, 718; mit 4-Nitro-toluol: B., McE.; Gibson, Duckham, Fair- 
bairn, Soc. 121, 271 ; des ternären Systems mit 2-Nitro-toluol und 4-Nitro-toluol: G., D., F. 
Dichte von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, ScHwiNGEL.Mm. Soc. 50, 364. Dichte 
und Viscositat von binären Gemischen mit Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol 
und Toluol: Dessart. Grenzflächenspannung zwischen 3-Nitro-toluol und Wasser: Harkins, 
Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705. Adsorption des Dampfes an Tierkohle: Alexejewski, 
MC. 55, 417 ; C. 1925 II, 642. Einfluß einer dünnen Wandschicht auf die Ausflußzeit von 
Wasser aus Capillaren: Traube, Whang, Ph. Ch. 188, 111. Ausbreitung von 3-Nitro-toluol 
auf Wasser bei 20°: Har., Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Brechungsindices von binären 
Gemischen mit Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol und Toluol: Dessart. 
Dielektr.-Konst. von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, Phys. Z. 29, 178; 
W. Schwingel, Am. Soc. 50, 364. Elektrische Leitfähigkeit einer Lösung von 3-Nitro- 
toluol in Schwefelsäuremonohydrat bei 12°: Cherbüliez, Helv. 8, 285. Dielektr.-Konst. 
der Lösungen von Tetrapropylammonium Jodid in 3-Nitro-toluol: Walden, Ulich, Werner, 
Ph.Ch. 118, 278; Ulich, Z.El.Ch. 31, 415. Magnetische Doppelbrechung von Lösungen 
in Tetrachlorkohlenstoff: Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 113; C. 1829 II, 3216. Ge- 
schwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit Pyridin in 3-Nitro-toluol: Kehr, Soc. 
1929, 241. 

3-Nitro-toluol liefert bei der elektrolytischen Oxydation in Eisessig und Schwefelsäure 
an einer Platinanode unter geeigneten Bedingungen außer 3-Nitro-benzaldehyd (Pierron, 
Bl. [3] 25, 853) auch 3-Nitro-benzoesäure und andere Produkte; wird bei der elektrolytischen 
Oxydation in wäßrig-schwefelsaurer Suspension völlig zersetzt (Fichter, Bonhöte, Hdv. 
S, 404). Gibt bei der Einw. von Stickstoff tetroxyd in Benzol geringe Mengen 3-Nitro-benzoe- 
säure (Bass, Johnson, Am. Soc. 46, 459). Über die Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
oxyd in Alkohol und anderen Lösungsmitteln unter Druck vgl. Adams, Cohen, Rees, Am. Soc. 
48, 1095. Bei der Reduktion mit Magnesium in wäßrig-methylalkoholischer Ammonium- 
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Chlorid-Lösung entsteht 3.3'-Dimethyl-azoxybenzol (Zechmeistbr, Rom, B. 60, 870); beim 
Behandeln mit Magnesium in Methanol allein erhält man außer dieser Verbindung gelegent- 
lich auch m-Tolylhydroxylamin (Z., R., A. 468, 129). 3-Nitro-toluol gibt bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und siedender alkoholischer Kalilauge je nach den Bedingungen wechselnde 
Mengen 3.3^Dimethyl-azoxybenzol und 3.3'-Dimethyl-azobenzol und wenig m-Toluidin 
(Bamberger, B. 59, 423). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat im Rohr auf 130° entsteht 
m-Toluidin (Müller, J. pr. [2] 111, 281). Wird von Hydrazin in Gegenwart von palladiniertem 
Calciumcarbonat in siedender alkoholischer Kalilauge zu 3.3'-DimethyI-azobenzol, in sieden- 
der methylalkoholischer Kalilauge zu m-Toluidin und wahrscheinlich m.m'-Hydrazotoluol 
reduziert (Busch, Schulz, B. 62, 1463). Liefert bei der Nitrierung mit einem Gemisch von 
77% Schwefelsaure, 11,3% Salpetersäure und 11,7% Wasser bei 40—70° 55% 3.4-Dinitro- 
toluol, 25% 2.3-Dinitro-toluol und 20% 2.5-Dinitro- toluol; mit einem Gemisch von 78% 
Schwefelsäure, 17,5% Salpetersäure und 4,5% Wasser bei 50 — 120° erhält man 63,1% 
2.4.5-Trinitro-toluol, 30,3% 2.3.4-Trinitro-toluol und 6,6% 2.3.6-Trinitro-toluol (Gibson, 
Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 278, 283; vgl. Brady, Gl, Soc. 119, 99; Br., Soc. 121, 330; 
Marqueyrol, Kobhler, Jovinet, Bl. [4] 27, 421; Drew, Soc. 117, 1615). Liefert beim 
Erhitzen mit Quecksilber(II)-acetat auf 120 — 140° und Umsetzen des Reaktionsprodukts 
mit Natriumchlorid-Losung 5-Nitro-3-chlormercuri-toluol, 3-Nitro-4-chlormercuri-toluol und 
etwas 5-Nitro-2-chlormercuri-toluol (Syst. Nr. 2347) (Coffey, Soc. 1828, 3223). 

Bestimmung von 3-Nitro-toluol neben 2-Nitro-toluol durch Reduktion mit Titan(III)- 
chlorid und Titration mit Brom : Francis, Hill, Am. Soc. 46, 2503, 2505. 
H 322, Z. 3 v. u. statt „2.7-Dimethyl-chinolin" lies „m-Toluidin" . 

4-Nitro-toluol, p-Nitro-toluol C 7 H,O s N = O a NC,H 4 CH 3 (H 323; E I 160). B. In 

feringer Menge bei der Einw. von Nitrosylschwefelsäure und Salpetersäure (D: 1,502) auf 
'oluol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Neben 2-Nitro-toluol und anderen Produkten 
beim Erhitzen von Toluol mit Salpetersäure (D: 1,40) und Quecksilberoxyd anfangs auf 65° 
bis 85°, zuletzt zum Sieden (Davis, Mitarb., Am. Soc. 48, 600). Bei der Einw. von Peressig- 
säure auf N-Acetyl-p-toluidin (Bigiavt, B. A. L. [6] 5, 587). — Trennung von 2-Nitro-toluol 
durch Fraktionierung im Vakuum: Molinari, Atti Congr. naz. Chim. ind. 1924, 402; C. 
1925 1, 2408. 

Physikalische Eigenschaften. 

Röntgenogramm: Sreenivasaiah, IndianJ. Phys. 2, 151; C. 1928 II, 1970. F: 51,25° 
(Bell, Hbrty, J. ind. Eng. Chem. 11, 1125), 51,3° (korr.) (Bell, Mitarb., J. ind. Eng. Chem. 
18, 59; C. 1921 III, 528; Bell, McEwen, J. ind. Eng. Chem. 14, 536; C. 1922 III, 718), 51,6° 
(Berliner, May, Am. Soc. 48, 2631), 51,8° (korr.) (Sugdkn, Soc. 125, 1175), 52,4° (Jefre- 
mow, Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 278 ; C. 1927 1, 2628), 52,2—52,9° (Williams, 
Schwingel, Am. Soc. 50, 363). E: 52,06° (Desvergnes, Monit.scie.nl. [5] 15, 157; C. 
1026 II, 2051). Erstarrungstemperaturen unter Drucken bis 3110 kg/cm a (125,0°): Pushin, 
Soc. 126, 2628. Kp 7M : 238,34° (Be., M.), 238,8—239,0° (Lecat, R. 48, 245; Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 48 I [1928], 15; 40 [1929], 22). Dampfdruck zwischen 50° und dem Siede- 
punkt: Be., M. D": 1,299 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 201): DJ 8 : 1,117 (Kerr, Phil. Mag. [7] 
8, 332; C. 1027 II, 388). Oberflächenspannung bei 54°: 37,15 dyn/cm (Bhatnagar, Singh, 
J.Chim.phys. 25, 25); zwischen 56° (37,41 dyn/cm) und 220° (20,91 dyn/cm): Sugden, 
Soc. 125, 1176. Parachor: Su., Soc. 125, 1186; Bh., Singh. Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Volumen: 888,6 kcal/Mol (Garner, Abernethy, Pr.roy.Soc. [A] 99, 225; C. 
1921 III, 866). 

Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Marchlewski, Mayer, Bl. Acad.polon. 
[A] 1920, 189; C. 1020 II, 2152. Lichtabsorption im Ultrarot zwischen 1 und 15//: W. W. 
Coblentz, Investigations of inf ra-red spectra [Washington 1905], S. 252. Beugung von 
Röntgenstrahlen in geschmolzenem 4-Nitro-toluol bei 65°: Sogani, IndianJ. Phys. 1, 372, 
391; C. 1027 II, 2149. Ramanspektrum : Ganesan, Venkateswaran , Indian J . Phys. 
4, 222, 269; C. 1020 II, 2646. Dielektr.-Konst. bei 58°: 22,22 (A = 95 m) (Kerr, Phil. Mag. 
[7] 8, 332; C. 1027 II, 388). Dipolmoment /i x 10 18 bei 25°: 4,50 (Williams, Phys.Z. 20, 
178; W., Schwingel, Am. Soc. 50, 366; Höjendahl, Phys.Z. 80, 394; C. 1929 II, 1898; 
vgl. Dbbye, Z. El. Ch. 34, 462; H., Nature 117, 892; C. 1926 II, 1114). Magnetische Suscepti- 
bilität: Bhagavantam, Indian J. Phys. 4, 6; C. 1029 II, 2314. 

Löslichkeit (g in 100 g Lösungsmittel) in Wasser bei 14,5°: 0,0040, bei 50°: 0,0078, bei 
100°: 0,0116; bei 15° in Methanol: 13,70; in 96%igem Alkohol: 8,58; in absol. Alkohol: 
16,64; in Äther: 80,83; in Schwefelkohlenstoff: 72,57; in Tetrachlorkohlenstoff: 42,62; in 
Essigester: 91,13; in Aceton: 168,51; in Benzol: 127,64; in Toluol: 104,95; in Pyridin: 90,27 
(Desvergnes, Monit. scient. [5] 16, 157; C. 1926 II, 2051). Kritische Lösungstemperatur 
von Gemischen aus 4-Nitro-toluol und 83,2%iger Essigsäure und Einfluß auf die kritische 
Lösungstemperatur des Systems aus Nitrobenzol und 83,2%iger Essigsäure: Jones, Soc. 
1287l387, 1890. Thermische Analyse der binären Systeme mit Cyclohexan und mit Benzol: 
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Linard, El. Soc. chim. Belg. 34, 378, 395, 398; C. 1926 I, 2427; mit der/J-Form des 2-Nitro- 
toluols (Eutektikum bei — 15,73° und 26 Gew.-% p-Nitro-toluol) : Bell, Mitarb., J. ind. Eng. 
Chem. 13, 60; C. 1921 III, 528; vgl. Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 270; mit 3-Nitro- 
toluol (Eutektikum bei — 2,8° und ca. 37 Gew.-% 4-Nitro-toluol): B., McEwen, J. ind. Eng. 
Chem. 14, 536; G. 1922 III, 718; vgl. G., D., F. ; mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol: B., Sawyer, J. ind. 
Eng. Chem. 11, 1026; C. 1921 1, 174; mit Methylpikrylnitramin : Jefremow, Tichomirowa, 
Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 278; C. 1927 1, 2628; mit Azobenzol und mit 4-Amino-azobenzol : 
Giua, Reggiani, 0. 55, 655, 656. Thermische Analyse der ternären Systeme mit 2-Nitro- 
toluol und 3-Nitro-toluol: Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 271; mit 2-Nitro-toluol 
und 2.4-Dinitro-toluol bzw. mit 2-Nitro-toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol: Bell, Cordon, 
J. ind. Eng. Chem. 13, 307; C. 1921 III, 622; B., Spry, J. ind. Eng, Chem. 13, 308; C. 
1921 III, 622; mit 2.4-Dinitro-toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol: B., Herty, J. ind. Eng. Chem. 
11 [1919], 1129. Azeotrope Gemische, die 4-Nitro-toluol enthalten, s. in der untenstehenden 
Tabelle. 

4-Nitro-toluol enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 



Kp760 
o 



Oew.-% 
U-NItro-toluol 



Komponente 



KP760 

o 



Gew.-% 
4-Nitro-toluol 



4-Chlor-l -nitro- 
benzol 3 ) . . . 

n-Decylalkohol ') 

Geraniol *) . . . 

Menthol 1 ) . . . 

a-Terpineol l ) . . 

Bornylaoetat 2 ) 

0-Phenyl-äthyl- 
alkohol 1 ) . . . 

y-Phenyl-propyl- 
alkohol 1 ) . . . 



238,9 
ca. 231,8 

228,8 

216,3 
ca. 217,6 

227,45 

219,1 
234,0 



ca. 67 

30 

25 

3 

5 

10 

6 

38 



Äthylenglykol 4 ) . . 
Brenzcatechin x ) . 
Glycerin *).... 
Acetamid J ) . . . 
Propionamid : ) . . 
Caprylsäure *) . . 
Benzoesäure 2 ) . . . 
Isobutylbenzoat ') . 
Safrol 1 ) 



192,4 
238,8 
235,7 
213,3 
219,5 
ca. 233 
237,45 
238,7 
234,5 



36,5 
89 
83 
52 

ca. 43 

89 

ca. 67 

18 



') LKCAT, Ann. Soc. seient. Brvxelle» 481 [1928], 15, 18. — *) L., 
48 1, 118, 119. — ') L., Ann. Soe. seien). Bruxelles 49 [1929], 22. 
Bruxelles 49, 110, 112. 



Ann. Soc. scienl. Bruxelles 
— *) L., Ann. Soc. scient. 



Dichte bzw. spezifisches Volumen von Gemischen mit Alkohol bei 30°: Cohen, 
deMeester, Moesveld, Ph.Ch. 108, 109; mit Benzol bei 25°: Williams, Schwingel, 
Am. Soc. 50, 364. Einfluß einer dünnen Wandschicht auf die Ausflußzeit von Wasser aus 
Capillaren: Traube, Whang, Ph. Ch. 138, 111. Brechungsindices ternärer Gemische aus 
4-Nitro-toluol, 2.4-Dinitro-toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol bei 38 — 39°: Bell, Cummings, 
J. ind. Eng. Chem. 11, 1028; C. 19211, 175. Dielektr.-Konst. von Gemischen mit Benzol 
bei 25°: Williams, Phys.Z. 20, 178; W., Schwingel, Am. Soc. 50, 364. Elektrische Leit- 
fähigkeit einer Lösung von 4-Nitro-toluol in Schwefelsäuremonohydrat bei 12° : Cherbuliez, 
Helv. 6, 285. Einfluß auf das Potential von Platin in verd. Schwefelsäure und in Eisessig- 
Schwefelsäure: Fichter, Bonhöte, Helv. 3, 408. Magnetische Doppelbrechung von Lösungen 
in Tetrachlorkohlenstoff: Ramanadham, Indian J VPhys. 4, 113; C. 1929 II, 3216. Ge- 
schwindigkeit der Reaktion von Allylbromid mit Pyridin in 4-Nitro-toluol: Kerr, Soc. 
1929, 241. 

Chemisches Verhalten. 

4-Nitro-toluol wird in festem Zustand und in Benzol-Lösung im Sonnenlicht nicht ver- 
ändert (Schultz, Ganguly, B. 58, 708). Gibt bei der trocknen Destillation in Gegenwart 
von Aluminiumpulver im Wasserstoff- oder Kohlendioxyd-Strom bei 500 — 540° Toluol 
und geringe Mengen p-Toluidin (Ray, Dutt, J. indian chem. Soc. 5, 104; C. 1928 I, 2370). 
Liefert bei der elektrolytischen Oxydation an einer Platinanode in Eisessig und verd. Schwefel- 
säure oder in 2 n-Schwefelsäure auf dem Wasserbad sowie in Aceton und verd. Schwefel- 
säure bei Zimmertemperatur je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 4-Nitro-benzyl- 
alkohol bzw. auch 4-Nitro-benzylacetat, 4-Nitro-benzaldehyd, wenig 4-Nitro-benzoesäure und 
andere Produkte (Fichter, Bonhöte, Helv. 3, 397, 403). Bei der elektrolytischen Oxydation 
in 20%iger Salpetersäure an einer Platinanode bei 100° entstehen größere Mengen 4-Nitro- 
benzoesäure (Dunbbook, Lowy, Trans, am. eleetroch. Soc. 45, 81 ; C. 1924 II, 2838). Gibt 
. bei der Oxydation mit Luft bei Gegenwart von Zinnvanadat bei 270 — 300° 4-Nitro-benzoe- 
säure und etwas 4-Nitro-benzaldehyd (Maxted, Dunsby, Soc. 1028, 1440). Beim Erhitzen 
mit 22,5%iger Salpetersäure auf 180 — 185° unter 15 Atm. Sauerstoff-Druck entsteht 4-Nitro- 
benzoes&ure (Askknasy, Elöd, A. 461, 123). Bei der Einw. von Stickstofftetroxyd in Benzol 
entstehen geringe Mengen 4-Nitro-benzoesäure (Bass, Johnson, Am. Soc. 46, 459). 4-Nitro- 
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toluol liefert bei der Hydrierung in Gegenwart eines Nickel-Katalysators in Benzol bei 215° und 
ca. 35 Atm. Druck quantitativ p-Toluidin (Brown, Etzel, Henke, ./. phys. Chem. 32, 635). 
Über die Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol und anderen Lösungsmitteln 
unter Druck vgl. Adams, Cohen, Rees, Am. Soc. 49, 1095. Bei der Einw. von Natriumdisulf id 
in siedendem Alkohol und nachfolgenden Behandlung mit Eisessig und Esaigsaurcanhydrid 
erhält man außer 4-Acetamino-benzaIdehyd (Blanksma, R. 28 [1909], 109) 4-Acetamino- 
toluol und wenig [4-Acetamino-benzyliden]-p-toluidin (Syst. Nr. 1873) (Hodgson, Beard, Soc. 
1927, 22). Liefert bei der Reduktion mit Magnesium in wäßrig-methylalkoholischer Ammo- 
niumchlorid-Lösung oder in Methanol allein 4.4'-Dimethyl-azoxybenzol (Zechmeister, Rom, 
B. 59, 870; A. 468, 129; D. R. P. 446867 ; 0. 1927 II, 1077 ; Frdl. 15, 227). Bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und siedender alkoholischer Kalilauge entstehen je nach den Bedingungen 
wechselnde Mengen 4.4'-Dimethyl-azoxybenzol und 4.4'-Dimethyl-azobenzol sowie Spuren 
von p-Toluidin (Bamberger, B. 59, 423). 4-Nitro-toluol wird beim Erhitzen mit Eisenspänen 
und Eisen(III) -chlorid oder Natriumchlorid und Wasser auf 100° (Bretnütz, Pensa, Notiz, 
ehim.-ind. 2, 185; O. 1927 II, 243), beim Kochen mit Eisenpulver, Magnesiumchlorid und 
Wasser oder Aceton (Micewioz, Boezniki Chem. 8, 53; C. 1928 II, 441) und beim Erhitzen 
mit Hydrazinhydrat im Rohr auf 130° (Müller. J. pr. [2] 111. 281) zu p-Toluidin reduziert; 
bei der Reduktion mit Hydrazin in Gegenwart von palladmiertem Calciumcarbonat in 
siedender alkoholischer Kalilauge erhält man 4.4'-Dimethyl-hydrazobenzol, in siedender 
methylalkoholiseher Kalilauge außerdem auch 4.4'- Dimethyl - azobenzol und p-Toluidin 
(Busch, Schulz, B. 62, 1463). Reduktion mit Natriummethylat, -äthylat und -benzylat- 
Lösungen in Benzol: Suter, Dains. Am. Soc. 50. 2735. 

4-Nitro-toluol liefert bei der Chlorierung in Gegenwart von wasserfreiem Eisen(III)- 
chlorid bei 57 — 59° unter Ausschluß von Sonnenlicht und Feuchtigkeit 2-Chlor-4-nitro-toluol 
(Schofield, Soc. 1927, 2903), in Gegenwart von Antimon(III)-chlorid bei 65 — 75° je nach den 
Mengenverhältnissen 2.Chlor-4-nitro-toluol oder 2.6-Dichlor-4-nitro-toluol und andere Produkte 
(Davies, »Soc. 121, 809; Davies, Leeper, Soc. 1926, 1418). Chlorierung in Gegenwart von 
Jod und Eisen bei 40—50°: Fierz-David, Naturwiss. 17, 13; C. 1929 I, 863. Gibt bei der 
Einw. von Brom in Gegenwart von Eisenspänen 2-Brom-4-nitro-toluol (Lucas, Scudder, 
Am. Soc. 50, 245). Bei der Nitrierung mit einem Gemisch von 77% Schwefelsäure, 11,3% 
Salpetersäure und 11,7% Wasser bei 40 — 70° erhält man 2.4-Dinitro-toluol (Gibson, Duck- 
ham, Fairbairn, Soc. 121, 278). 4-Nitro-toluol gibt beim Erhitzen mit Schwefelsäure (D: 1,84) 
in Gegenwart von Jod auf 140° 4-Nitro-t'oluol-sulfonsäure-(2) (Ray, Dey, Soc. 117, 1407). 
Liefert beim Erwärmen mit nitrohydroxylaminsaurem Natrium Na 2 N 2 3 in Wasser das 
Natriumsalz des 4 - Nitrosohydroxylamino - toluols (Syst. Nr. 2219) (Bigiavi, Franceschi, 
G. 57, 378; Bl., B.A.L. [6] 4, 458). Beim Erhitzen mit Quecksilber(II)-acetat auf 140° 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Natriumchlorid erhält man 4-Nitro-3-chlor- 
mercuri-toluol und 4-Nitro-2-chlormercuri-toluol (Syst. Nr. 2347) (Cofkey, Soc. 1926, 3217). 
Beim Behandeln von 4-Nitro-toluol mit 4-Azido-toluol in konz. Schwefelsäure unterhalb 0° 
erhält man 5-Nitro-4'-amino-2-methyl-diphenylmethan und ein amorphes braungelbes 
Produkt (Bamberger, A. 443, 195). 4-Nitro-toluol liefert bei der Einw. von Chlordimethyl- 
äther in Gegenwart von Aluminiumchlorid 4-Nitro-l-methyl-2-chlormethyl-benzol; bei der 
Einw. von a.a'-Dichlor-dimethyläther bei Gegenwart von rauchender Schwefelsäure (20% SO a ) 
entsteht außerdem 5.5'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenyImethan (Stephen, Short, Gladding, 
Soc. 117, 526). Bei längerem Erhitzen mit Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin entsteht 
eine gelbbraune, krystallinische Substanz vom Schmelzpunkt 137,5° (Skraup, Böhm, B. 
59, 1013). 4-Nitro-toluol gibt bei der Kondensation mit 2 Mol Oxalester in Äther bei Gegen- 
wart von 2 Mol Kaliumäthylat 4-Nitro-phenylbrenztraubensäure-äthylester, 4.4'-Dinitro- 
stilben und 4.4'-Dinitro-dibenzyl (Wislicenus, Schultz, A. 436, 58). Liefert bei der Einw. 
von Methylmagnesiumjodid in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser 
Methyl-p-toluidin und 4.4'-Dimethyl-azobenzol (Hepworth, Soc. 117, 1010) ; reagiert analog 
mit Athylmagnesiumbromid (He. ; vgl. dazu Pickard, Kenyon, Pr. chem. Soc. 23 [1908], 
153). Gasentwicklung bei der Einw. von Äthylmagnesiuir bromid auf 4-Nitro-toluol: Gilman, 
Fothergill, Am. Soc. 49, 2817. Bei der Umsetzung mit überschüssigem Phenylmagnesium- 
bromid in Äther unter Kühlung erhält man Phenyl-p-toluidin, Phenol, Diphenyl und geringe 
Mengen 1 .4-Diphenyl-benzol (Gil., McCracken, Am. Soc. 51, 826). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 108. 

a>-Nitro-toluol, Phenylnitromethan C,H,O a N = C 6 H 6 -CH a NO, (H 325; E I 161). 
B. Neben anderen Produkten aus Benzol und Bromnitromethan bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid (Sherrill, Am. Soc. 46, 2756). Zur Bildung aus der Natriumverbindung des 
Phenyl.isonitro-aoetonitrils nach Wislicenus, Endres (B. 35, 1759) vgl. Wieland, Blümich, 
A. 424, 84. — Kp M : 135° (Sh.); Kp 8 : 110° (Baker, Ingold, Soc. 1926, 2467). DJ 4 - 7 : 1,1540; 
nS'': 1,5236; n^: 1,5285; ng'': 1,5407 (v. Auwers, Ottens, B. 57, 458). 
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Phenylnitromethan liefert beim Nitrieren mit konz. Salpetersäure in der Kälte [3-Nitro- 
phenyl]-nitromethan und geringere Mengen eines Gemisches von [2-Nitro-phenyl]-nitro- 
methan und [4-Nitro-phenyl]-nitromethan (Baker, Soc. 1829, 2260; vgl. Bak., Ingold, 
Soc. 1938, 2468). Geschwindigkeit dieser Reaktion: Baker. Gibt beim Erhitzen mit oc-Nitro- 
stilben und 50%iger Natronlauge 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (Meisenheimbr, Weibezahn, 
B. 64, 3200). Bei kurzem Koohen mit a-Nitro-stilben in Natriummethylat-Lösung entstehen 
3.4.5-Triphenyl-Zl a -isoxazolinoxyd (Syst. Nr. 4203) und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (Kohler, 
Barrett, Am. Soc. 48, 2109). Beim Behandeln mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung erhält 
man aci-Phenylnitromethan-methyläther (Syst. Nr. 631) (v. Auwers, B. 57, 456; Arndt, 
Böse, Soc. 1935, 6). Liefert beim Aufbewahren mit o-Toluylaldehyd bei Gegenwart von 
Methylamin in Alkohol a'-Nitro-2-methyl-stilben und eine Verbindung C aa H w O a N (s. bei 
o-Toluylaldehyd, Syst. Nr. 640) (Meisenheimbr, Mitarb., A. 488, 222). Gibt bei der Konden- 
sation mit der äquimolekularen Menge m-Toluylaldehyd in Gegenwart von aliphatischen 
Aminen und Behandeln des rohen a'-Nitro-3-methyl-stilbens mit Natriummethylat-Lösung 
wenig 3.5-Diphenyl-4-m-tolyl-isoxazol sowie höherechmelzendes und niedrigerschmelzendes 
<x'-Nitro-a-methoxy-3-methyl-dibenzyl (Mei., Mitarb., A. 468, 242). Bei der Kondensation 
mit überschüssigem m-Toluylaldehyd bei Gegenwart von aliphatischen Aminen entsteht 
reines a'-Nitro-3-methyl-stilben (Mei., Mitarb., A. 468, 244). Reagiert mit p-Toluylaldehyd 
in Gegenwart von Methylamin unter Bildung von a'- Nitro-4-methyl-stilben, l-Nitro-2-meth- 
oxy-l-phenvl-2-p-tolyl-äthan und einer Verbindung C al H 1() O a N (s. bei p-Toluylaldehyd) 
(Mei., Mitarb., A. 468, 254). Phenylnitromethan gibt beim Kochen mit /5-Chlor-propiophenon 
und wasserfreiem Kaliumacetat in schwach alkalischer Natriummethylat-Lösung y-Nitro- 
y-phenyl-butyrophenon; diese Verbindung entsteht auch beim Erwärmen mit Vinyl-phenyl- 
keton in Natriummethylat-Lösung auf dem Wasserbad (Allen, Bridoess, Am. Soc. 61, 
2153). Liefert mit Benzylidenacetophenon in Natriummethylat-Lösung zwei stereoisomere 
y-Nitro-jS.y-diphenyl-butyrophenone (Kohler, Am. Soc. 46, 1738). Beim Kochen mit .1 Mol 
Benzylidenmalonester und Natriumäthylat-Lösung in 95% igen Alkohol entstehen [/S-Nitro- 
a./?-diphenyl-äthyl]-malonsäurediäthylester und geringe Mengen 3.4.5-Triphenyl-isoxazol; bei 
längerem Kochen mit 0,5 Mol Benzylidenmalonester erhält man hauptsächlich 3.4.5-Triphenyl- 
z1 s -isoxazolinoxyd, ferner 3.4.5-Triphenyl-isoxazol, [/9-Nitro-a.fl-diphenyl-äthyl]-malonsäure- 
diäthylester und geringe Mengen Stilben (Ko., Barrett, Am. Soc. 48, 1772). — Phenylnitro- 
methan gibt mit Pikrinsäure in alkal. Lösung eine rote Färbung (Weise, Tropp, H. 178, 135). 

aoi-to-Nitro-toluol, aoi-Phenylnitromethan, Phenylisonitromethan C,H 7 2 N = 
C 6 H 6 CH:NOOH (H 326; E I 161). Mechanismus und Geschwindigkeit der Umwandlung 
von aci-Phenyl-nitromethan in Phenylnitromethan bei Einw. von Salzsäure auf das Natrium- 
salz des aci-Phenyl-nitromethans bei 0° und +5,2° in verd. Methanol: Branch, Jaxon- 
Deelman, Am. Soc. 49, 1769. Das Natriumsalz wird durch Jod in verd. Alkohol bei 0° zu 
niedrigschmelzendem 1.2-Dinitro-1.2-diphenyl-äthan oxydiert; bei Einw. von Jod bei Zimmer- 
temperatur oder bei elektrolytischer Oxydation der wäßr. Lösung an einer Platinanode entsteht 
ein dunkelgefärbtes, vermutlich 1.2-Dinitro-1.2-diphenyl-äthan enthaltendes öl, das beim 
Behandeln mit heißer 50% iger Kalilauge in 3.4.5-Triphenyl-isoxazol übergeht (NENirzESCtr, B. 
62, 2671). Beim Kochen des Natriumsalzes mit Jod in überschüssiger Alkalilauge erhält man 
Stilben (N.). Beim Behandeln des Natriumsalzes mit der berechneten Menge Bromwasser 
oder Brom in Chloroform entstehen Phenylbromnitromethan und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol 
(Wieland, Blümich, A. 424, 85). Das Natrium- und Kaliumsalz geben beim Behandeln 
mit Salpetersäure je nach den Bedingungen wechselnde Mengen [3-Nitro-phenyl]-nitromethan. 
[2-Nitro-phenyl]-nitromethan und [4-Nitro-phenyl]-nitromethan (Baker, Soc. 1929, 2260, 
2263). Geschwindigkeit dieser Reaktion: Ba. aci-Phenylnitromethan liefert bei langsamer 
Einw. von Benzoylchlorid in auf — 15° abgekühltem Pyridin Benzoyl-benzhydroximsäure- 
chlorid C,H 6 -.CCl:NOCOC,H 5 (Wieland, Kitasato, B. 82, 1252). — NaC,H,O a N. 
Niederschlag (aus Alkohol + Äther) (Ba.). — KC,H,O a N. Krystalle (aus absol. Alkohol) (Ba.). 

8-Pluor-2(P)-nitro-toluol C 7 H 6 O a NF, s. nebenstehende Formel. B. In CH 3 
geringer Menge bei.der Einw. von Salpetersäure (D: 1,51) auf 3-Fluor-toluol •^'^-.no»(?) 
anfangs unter Kühlung, später bei 55° (Schiemann, B. 62, 1799, 1802). — II 
F: 17,5—18°. Kp u _ la : 92,2—92,8» (korr.). ^^ F 

5-I'luor-2-nitro-toluol C,H,O a NF, s. nebenstehende Formel. B. Ent- CH 

steht als Hauptprodukt bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,51) auf 3-Fluor- • ' 

toluol anfangs unter Kühlung, dann bei 55° (Schiemann, B. 62, 1802). — r^^YNOa 



17,5—18°. Kp u _ la : 92,2—92,8° (korr.). 
6-I"luor-2-nitro-toluol C,H,O a NF, s. 
ht als Hauptprodukt bei der Einw. von S 

uol anfangs unter Kühlung, dann bei 51 , , __, ,. 

Krystalle. F: 27—28°. Kp,«: 97—98°. — Liefert beim Kochen mit methyl- F ' 
alkoholischer Kalilauge 6-Nitro-3-methoxy-toluol. 

6-Fluor-2-nitro-toluol C 7 H,O a NF, s. nebenstehende 1 
Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure (D : 1,51) auf 2-F 
unter Kühlung, danach bei 55°, neben viel 6-Fluor-3-nitro- 
B. 82, 1799, 1805). — F: —2°. Kp u : 97— 97,2° (korr.). 



6-Fluor-2-nitro-toluol C,H,O a NF, s. nebenstehende Formel (H 326). B. CH» 

Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure (D : 1,51) auf 2-Fluor-toluol, anfangs y . -^'^~.. jf o. 

unter Kühlung, danach bei 55°, neben viel 6-Fluor-3-nitro-toluol (Schiemann, | | 

B. 82. 1799. 18051. — F: —2°. Kd..: 97— 97.2° f korr. l <^ 
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4-Fluor-8-nitro-toluol C 7 H,0,NF, ß. nebenstehende Formel (EI 161). B. CH 3 
In geringer Menge bei tropfenweiser Zugabe von Salpetersaare (D: 1,51) zu ^^~ 
4-Fluor-toluol unter Kühlung, neben 2.6-Dinitro-p-kresol (Schiemann, B. 62, | | 
1795, 1799). — Gelbe, viseose Flüssigkeit von süßem Geschmack und nitrobenzol- ~-~-,-^ '•'' s 
Ähnlichem Geruch. F: 1—2°. Kp, M : 231°; Kp,: 104,2» (korr.). F 

ö-Fltior-S-nitro-toluol C 7 H 6 0,NF, s. nebenstehende Formel B. Bei der CHs 

Einw. von Salpetersäure (D: 1,51) auf 2-Fluor-toluol, anfangs unter Kühlung, f---"^ 
danach bei 55°, neben wenig 6-Fluor-2-nitro-toluol (Schiemann, B. 62, 1799, I I _._ 
1804). — Gelbliche Krystalle. F: 41,5° (korr.). Kp ls : 99,4—99,6» (korr.). — ^^*°- 
Liefert beim Kochen mit methylalkohokscher Kalilauge 5-Nitro-2-methoxy-toluol. 

S-Fluor-4-nitro-toluol C,H,0,NF, s. nebenstehende Formel. B. In geringer CH3 
Menge bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,51) auf 3-Fluor-toluol, anfangs unter ^'-^ 
Kühlung, später auf dem Wasserbad bei 55», neben anderen Produkten (Schiemann, I I 
JB. 62, 1799, 1801). — Monokline, wahrscheinlich holoedrische Nadeln (Faber) ^-- f 
(aus Alkohol). F: 53,2° (korr.). — Liefert beim Kochen mit methylalkoholischer xo, 
Kalilauge 4-Nitro-3-methoxy-toluol. 

co-Fluor-4-nitro-toluol, 4-Nitro-benzylfluorid C 7 H e 3 NF = 0,NC 8 H 4 CH,F. B. 
Beim Nitrieren von Benzylfluorid mit absol. Salpetersäure in Aeetanhydrid bei 25 — 30°. 
neben anderen Produkten (Ch. K. Inqold, E. H. Ingold, Soc. 1928, 2259). — Nadeln (aus 
Äther-Ligrom). F: 38,5». — Gibt beim Kochen mit 10%iger Kaliumcarbonat-Lösung und 
anschließender Oxydation mit 3%iger Permanganat-Lösung 4-Nitro-benzoesäure. 

a>.ö).tu-Trifluor-2-nitro-toluol, 2-Nitro-benzotrifluorid C 7 H 4 0-NF 3 = 2 N-C 6 H 4 -CF 3 . 
B. Beim Behandeln von eo.co.to-Trifluor-6-nitro-3-amino-toluol mit Äthylnitrit und alkoh. 
Schwefelsäure (Rouche, Bl. Acad. Bdgique [5] 13, 349; G. 1927 II, 1817). Entsteht analog 
aus o>.ai.eo-Trifluor-2-nitro-3-amino-toluol (R.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 32,5°. Kp,,^: 
216,3°. Flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
<o.ö).to-Trifluor-2-amino-toluol. 

co.co.co-Trifluor-3-nitro-toluol, 8-Nitro-benzotrifluorid C 7 H 4 2 NF 3 = 2 NC,H 4 -CF 3 
(H 327 ; E I 162). B. Zur Bildung durch Nitrierung von oj.io.to-Trifluor-toluol vgl. Swabts. 
Bl.Acad. Bdgique. [5] 6, 395; C. 1921 III, 32. — Kp«,: 102—103° (Sw., Bl. Acad. Bdgique, 
[5] 6, 395). DJ«: 1,4318; n£: 1,4671; np: 1,4841; n£: 1,4957 (Sw., J. Chim. phys. 20, 65). 

a>.w.eu-Trifluor -4 -nitro -toluol C,H 4 O s NF s = 2 NC 6 H 4 CF 3 . B. Beim Behandeln 
von tu.to.ß)-Trifluor-4-nitro-3-amino-toluol mit Äthylnitrit und alkoh. Schwefelsäure (Rouche, 
Bl. Acad. Bdgique [5] 13, 350; C. 1927 II, 1817). — F: 41,5». 

3 - Chlor - 2 - nitro • toluol C 7 H,0,NC1, s. nebenstehende Formel (H 327 ; CH 3 

E I 162). B. Man fügt Natriumnitrit-Losung unterhalb 0° zu einer Lösung von ^-\ . N0 . 2 
2.3-Dinitro-4-amino-toluol in Alkohol und konz. Salzsäure und erwärmt das | J 
Reaktionsgemisch auf dem Wasserbad auf 70° (Elson, Gibson, Johnson, Soc. ^~^' cl 
1929, 2740). — Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak (D : 0,880) auf 200° 2-Nitro-3-amino- 
toluol (Bubton, Kenner, Soc. 119, 1052). 

4 - Chlor - 2 - nitro - toluol C 7 H,0,NC1, s. nebenstehende Formel (H 327 ; CH 
E I 162). B. Zur Bildung aus 4-Chlor-toluol und Salpeterschwefelsäure vgl. • 3 
Gindrattx, Hdv. 12, 932; Hodoson, Anderson, Soc. 125, 2196; Ho., J.Soc. i^i-NOa 
DyeraCol. 41, 329; C. 1926 II, 1526. Neben 4-Chlor-3-nitro-toluol beim Be- L. J 
handeln von 4-Chlor- toluol mit Salpetersäure (D: 1,5), Phosphorpentoxyd und a, 
Aoetanhydrid (Ho., An.; Ho.). Neben viel 6-Chlor-2-nitro-toluol beim Chlorieren 

von 2-Nitro-toluol in Gegenwart von Eisen und Jod bei 50 — 60° (G., Helv. 12, 927). Durch 
Diazotierung von 4-Chlor-2-nitro-3-amino-toluol mit Nitrosylschwefelsäure und nachfolgendes 
Kochen mit absol. Alkohol (Kenner, Tod, Witham, «Soc. 127, 2348). Durch Diazotieren 
von 2-Nitro-4-amino-toluol und nachfolgendes Erwärmen mit Kupfer(I)-chlorid und verd. 
Salzsäure auf dem Wasserbad (Hodoson, J. Soc. Dyers Col. 41, 328; C. 1926 II, 1526). — 
Trennung von 6-Chlor-2-nitro-toluol durch fraktionierte Destillation: Gindraux, Helv. 
12, 927. — Monokline Nadeln (Nioqli, Hdv. 12, 930). F: 37»; Kp n : 115,5° (G., Hdv. 12, 
930, 932). Thermische Analyse des Systems mit 6-Chlor-2-nitro-toluol : G. — Liefert beim 
Kochen mit wäßrig-alkoholischer Natriumdisulfid- oder Natriumtrisulfid-Losung quantitativ 
4-Chlor-2-amino-toluol (Hodoson, Anderson, Soc. 125, 2195). Liefert beim Umsetzen mit 
Isoamylnitrit und Natriumäthylat unter Eiskühlung 4-Chlor-2-nitro-benzaldoxim und 
4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-dibenzyl (van der Leb, B. 45, 682). 

6 -Chlor -2- nitro -toluol C,H,0,NC1, s. nebenstehende Formel (H327; ch 3 

E I 162). Darstellung durch Chlorierung von 2-Nitro-toluol in Gegenwart von cl .^-"-^. N0 

Eisenspänen: Morqan, Glover, Soc. 125, 1598; in Gegenwart von Eisen und I j * 

Jod: Gindraux, Hdv. 12, 927; H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grundlegende ^-^ 
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Operationen der Farbenchemie 4. Aufl. [Wien 1938], S. 112. — Trennung von 4-Chlor- 
2-nitro-toluol durch fraktionierte Destillation: Gl. — Krystallographisches: Niggli, Hdv. 
12, 929. F: 37° (Gl.). Kp: 237 — 241° (M., Gl.). Thermische Analyse des Gemisches mit 
4-Chlor-2-nitro-toluol (Eutektikum bei 3,5°) : Gl. Über die Einw. von Chlor im Sonnenlicht 
vgl. Gindraitx, Hdv. 12, 930. Gibt bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure, anfangs 
bei 20°, dann bei 70 — 80° 6-Chlor-2.3-dinitro-toluol und wenig 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol 
(Morgan, Drew, Soc. 117, 787; M., Jones, Soc. 119, 187). 

Co- Chlor -2 - nitro -toluol, 2-Nitro-benzylohlorid C 7 H 6 2 NC1 = 2 N-C 6 H.-CH 2 C1 
(H 327; E I 162). F: 48—48,5° (Olivier, R. 41, 309), 49—50° (Conant, Kirner, Hwssey, 
Am. Soc. 47, 498). Löslichkeit (g in 100 g Lösungsmittel) bei 30° in Alkohol: 26,3, in 
Aceton: 433,' in Äthylacetat: 257, in Benzol: 304, in Nitrobenzol: 217, in Äthylbenzoat : 
171 3 (McCombie, Scabborough, Smith, Soc. 1927, 809). — Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse' in verd. Alkohol bei 83°: Olivier, R. 41, 310; bei 30° und 40,4°: O., R. 41, 
650. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 25°: Co., Kl., Hu. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 30°: 
Olivier Berger, R. 45, 720, 721 . Die bei der Beaktion mit Benzol und Alumininmchlorid 
neben anderen Verbindungen entstehende Base C 13 H 9 ON (vgl. H 5, 328; EIS, 162; 21, 312) 
ist als Aeridin-N-oxyd erkannt worden (Tanasescu, Ramontianu, Bl. [5] 1 [1934], 548, 553; 
3 [1936], 2009; Kliegl, Brösamle, B. 69 [1936], 198). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Trimethylamin in verschiedenen organischen Lösungsmitteln bei 30°: McCombie, Scar- 
boroüoh, Smith, Soc. 1927, 809. Gibt bei monatelangem Aufbewahren mit der äquimole- 
kularen Menge Dimethylanilin Dimethyl-phenyl-[2-nitro-benzyl]-ammoniumchlorid (Baw, 
Soc. 1927, 1398). — Verwendung als Kampfstoff: M. Sartori, Die Chemie der Kampfstoffe, 
2. Aufl. [Braunschweig 1940], S. 142; J.Meyer, Der Gaskampf und die chemischen Kampf- 
stoffe, 3. Aufl. [Leipzig 1938], S. 293; vgl. femer van Nieuwenburg, Chem. Weekb. 19, 330; 
G. 1922 IV, 984. — Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach Kjeldahl: Margosches, 
Kristen, B. 56, 1946. 

2 - Chlor - 3 - nitro - toluol C 7 HeOjNCl, s. nebenstehende Formel (H 328; t!H 3 
E I 163). Gibt bei mehrtägigem Kochen mit Salpetersäure (D: 1,37) 2-Chlor- ^'"^-,ci 
3-nitro-benzoesäure (Kenner, Stubbings, Soc. 119, 598). Liefert bei der Einw. j | 0<> 
von Natriumhydrosulfid-Lösung und Schwefelkohlenstoff 2-Mercapto-7-methyl- ^-^"'- 2 
benzthiazol und wenig 2-Chlor-3-amino-toluol (Teppema, Sebrell, Am. Soc. 49, 1757). 

4-Chlor-8-nitro-toluol C,H 6 2 NC1, s. nebenstehende Formel (H 329). B. CH 
Zur Bildung aus 4-Chlor-toluol und Salpeterschwefelsäure vgl. Gindraitx, . • 3 
Hdv. 12, 932; Hodgson, Anderson, Soc. 125, 2196; Ho., J. Soc. Dyers Col. 41, f"~"\ 
329; C. 1926 II, 1526. Neben 4-Chlor-2-nitro-toluol beim Behandeln von 4-Chlor- [ , J N0 2 
toluol mit Salpetersäure (D: 1,5), Phosphorpentoxyd und Essigsäureanhydrid ^ 
(Ho., An.; Ho.). Durch Diazotieren von 3-Nitro-4-amino-toluol und Erwärmen 
des Diazonium salzes mit Kupfer(I)-chlorid und verd. Salzsäure auf dem Wasserbad (Ho.). 
— Kp n : 118° (G.). — 4-Chlor-3-nitro-toluol liefert bei der elektrolytischen Reduktion in 
konz. Schwefelsäure 4-Chlor-5-amino-2-oxy-toluol (E I 13, 218) (Raiford, Am. 46 [1911], 
440, 445). Gibt beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Natriumdisulfid- oder -trisulfid- 
Lösung quantitativ 3-Amino-4-mercapto-toluol (Ho., An., Soc. 125, 2195). Beim Kochen 
mit Natriumhydrosulfid-Lösung und Schwefelkohlenstoff entsteht 2-Mercapto-5-methyl- 
benzthiazol (Teppema, Sebrell, Am. Soc. 49, 1757). 

6 -Chlor- 8- nitro -toluol C 7 H 6 2 NC1, s. nebenstehende Formel (H 329; CH 3 

E I 163). B. Beim Erhitzen von 6-Chlor-3-nitro-toluol-sulfinsäure-(4) mit ci- '"- 
Pyridin auf dem Wasserbad (Dann, Davies,, Soc. 1929, 1053). Beim Erhitzen | J 
von diazotiertem 6-Chlor-3-nitro-2-amino-toluol mit Alkohol, neben 4-Chlor- ^-^ ~ 
7-nitro-indazol (Morgan, Drew, Soc. 117, 787). — Mit Wasserdampf flüchtig (M., D.). 

o) - Chlor - 3 - nitro - toluol , 3 - Nitro - benzylohlorid C,H,0 2 NC1 = 2 N • C 6 H 4 • CH 2 C1 
(H329; E 1 163). B. In geringer Menge bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Nitro- 
benzol und Monochlordimethyläther, neben 3.3'-Dinitro-diphenylmethan (Stephen, Short, 
Gladding, Soc. 117, 525). In geringer Menge bei längerem Erwärmen von Nitrobenzol mit 
a.a'-Dichlor-dimethyläther (dargestellt durch Einleiten von Chlorwasserstoff in 40% ige 
Formaldehyd-Lösung) in schwach rauchender Schwefelsäure bei 50° (St., Sh., Gl.). Beim 
Kochen von 3-Nitro-benzylalkohol mit je 2 Tln. konz. Salzsäure und wasserfreiem Zink- 
chlorid (Norris, Taylor, Am. Soc. 46, 756). — Tafeln (aus Alkohol). F: 45,5° (Olivier, 
R. 41, 309; Norrish, Smith, Soc. 1928, 130), 45—46° (Conant, Kirner, Hüssey, Am. Soc. 
47, 498). Kp ? : 155—160° (Baker, Cooper, Ingold, -Soc. 1928, 431). Löslichkeit (g in 100 g 
Lösungsmittel) bei 30° in Alkohol: 30,4, in Aceton: 644, in Äthylacetat: 394, in Nitro- 
benzol: 326, in Äthylbenzoat: 266 (McCombie, Scarborough, Smith, Soc. 1927, 809). — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse durch wäßr. Alkohol bei 83°: Olivier, jB. 41, 310; bei 30° 
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und 40,4°: 0., Ä. 41, 660. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton be, 
25°: Co., Ki., Hu. Geschwindigkeit der Reaktion mit Benzol in Gegenwart von Aluminium - 
ohlorid bei 30°: Olivier, Berger, B. 45, 721. Geschwindigkeit der Reaktion mit Trimethyl- 
amin in verschiedenen organischen Lösungsmitteln bei 30°: McCombie, Scabborottgh, 
Smith, Soc. 1927, 809; in Benzol bei 25°, 30° und 35°: Noekish, Smith, Soc. 1928, 132; 
mit Anilin, o- und p-Toluidin und Dimethylanilin in Methanol bei 35° und 45°: Peacock, 
Soc. 127, 2179; mit Methyläthylanilin in Methanol bei 36° und 45°: P., J. phys. Chem. 31, 
535. Gibt beim Behandeln mit Hexamethylentetramin in siedendem Alkohol und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit Ameisensäure auf dem Dampfbad Dimethyl-[3-nitro-benzyl]- 
amin (Goss, Ingold, Wilson, Soc. 1926, 2458). — Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung 
nach Kjeldahl: Mabgosches, Kristen, B. 66, 1946. 

2-Chlor-4-nitro-toluol C,H 8 2 NC1, s. nebenstehende Formel (H 329). B. CH 
Durch Chlorierung von 4-Nitro-toluol in Gegenwart von wasserfreiem Eisen(III)- ■ 3 
chlorid bei 57 — 59° unter Ausschluß von Sonnenlicht und Feuchtigkeit (Schofield, f'^T cl 
Soc. 1927, 2903) oder in Gegenwart von Antimon(III)-chlorid bei 65 — 75° (Davies, l^ J 
Soc. 119, 868; 121, 809). — F: 63—65° (korr.) (Da.), 65° (Mobgan, Drew, Soc. 117, i n 
789), 66° (Dyson, Perfum. easent. Oil Bec. 19 [1928], 173). Kp„ : 260° (korr.) (Da.). 2 

Liefert bei weiterer Behandlung mit 1 Mol Chlor bei 60 — 70° im zerstreuten Tageslicht 
in Gegenwart von Antimon(III)-chlorid, Eisen(III)-chlorid oder (weniger gut) von amalga- 
miertem Aluminium 2.6-Dichlor-4-nitro-toluol und andere Produkte (Davies, Soc. 121, 
810). Chlorierung bei Gegenwart von Jod: Da. Liefert bei Einw. von Salpeterschwefelsäure 
bei 40 — 90° 6-Chlor-3.4-dinitro-toluol und wenig 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol (Morgan, Drew, 
Soc. 117, 786; M., Challenor, Soc. 119, 1539). Gibt beim Erhitzen mit Schwefel und wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad, Diazotieren des Reaktionsprodukts in verd. 
Schwefelsäure und nachfolgenden Kochen mit 40%iger Schwefelsäure 2-Chlor-4-oxy-benz- 
aldehyd (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 1742). Mit heißer alkoholischer Natronlauge 
entsteht eine intensive Rotfärbung (Mob., Dr.). CH3 

3 - Chlor - 4 - nitro - toluol C,H 6 2 NC1, s. nebenstehende Formel (H 329; /'\ 
E I 163). B. Beim Diazotieren von 4-Nitro-3-amino-toluol in verd. Salzsäure | | 
unterhalb 0° und Behandeln des Diazoniumsalzes mit Kupfer(I)-chlorid in Salzsäure — •"' ' 
(Elson, Gibson, Johnson, Soc. 1929, 2739). — Gelbliche Nadeln. F : 22°. Kp„ : 146°. N0 2 

co -Chlor -4 -nitro -toluol, 4-Nitro-benzylchlorid C,H,0 2 NC1 = ? N-C 6 H 4 -CH 2 C1 
(H 329; E I 163). B. Beim Kochen von 4-Nitro-benzylalkohol mit je 2 Tln. konz. Salzsäure 
und wasserfreiem Zinkchlorid (Norris, Taylor, Am. Soc. 46, 756). Zur Darstellung aus 
Benzylchlorid und Salpeterschwefelsäure nach Alway (Am. Soc. 24 [1902], 1062) vgl. Desai, 
J. indian Inst. Sei. 7, 243; C. 1925 1, 1298. — F: 71—72° (Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 
47, 499), 72,5° (Oltvier, R. 41, 309; Norrish, Smith, Soc. 1928, 130). Löslichkeit (g in 
100 g Lösungsmittel) bei 30° in Alkohol: 8,2, in Aceton: 126,8, in Äthylacetat: 69,7, in 
Benzol: 74,2, in Äthylbenzoat : 51,2 (McCombie, Scarborough, Smith, Soc. 1927, 809). 

Wird durch Titan(III)-chlorid in stark saurer heißer Lösung in einer Kohlendioxyd- 
Atmosphäre vollständig reduziert (English, J. ind. Eng. Chem. 12, 997 ; C. 1921 II, 623). 
Geschwindigkeit der Hydrolyse durch wäßr. Alkohol bei 83°: Olivieb, B. 41, 310, 311; bei 
30° und 40,4°: O., B. 41, 650. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton 
bei 25°: Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 499. Beim Behandeln mit Natriumhydro- 
sulfid in Alkohol erhält man 4.4'-Dinitro-dibenzylsulfid und 4.4'-Dinitro-dibenzyldisulfid 
(Hobn, Am. Soc. 48, 2610). Geschwindigkeit der Reaktion mit Benzol, mit Chlorbenzol und 
mit Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 30°: Olivieb, Bebger, B. 45, 718, 720. 
4-Nitro-benzylchlorid liefert bei Einw. von Nitrosobenzol in Methanol + Alkohol in Gegenwart 
von Kaliumhydroxyd bei gewöhnlicher Temperatur 4-Nitro-benzaldoxim-N-phenyläther 
(Syst. Nr. 1604), reagiert analog mit 4-Nitroso-dimethyl-anilin (Barrow, Gbitfiths, Soc. 
119, 213). Mit 4-Nitroso-l-nitro-benzol entstehen unter diesen Bedingungen 4.4'-Dinitro- 
stilben und 4-Nitro-benzaldoxim-N-[4-nitro-phenyl-äther] (Syst. Nr. 1671) (Ba., Gb.). Liefert 
beim Kochen mit Benzaldehyd und Kaliumcarbonat in Methanol 4-Nitro-stilbenoxyd 

C,H 4 -CH^-°-^CH-C,H 4 -NO, vom Schmelzpunkt 125—126° und eine Spur 4.4'-Dinitro- 
stilben (Bergmann, Hebvey, B. 62, 905); reagiert analog unter Bildung von höher- und 
niedrigerschmelzenden Äthylenoxyden mit 2-, 3- und 4-Nitro-benzaldehyd, Anisaldehyd und 
Diphenylacetaldehyd (Bb., He.; vgl. Ba., Gr., Soc. 119, 212) sowie mit Zimtaldehyd 
(Kleucker, B. 55, 1643, 1645). Liefert mit Benzil bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in 
siedendem Methanol a-Phenyl-a'-[4-nitro-phenyl]-a-benzoyl-äthylen-oxyd; reagiert analog 
mit Phenanthrenohinon (Bergmann, Hbrvey, B. 62, 908; Hahn, B. 62, 2487). Geschwin- 
digkeit der Reaktion mit Trimethylamin in verschiedenen organischen Lösungsmitteln und 
Lösungsmittel-Gemischen bei 30°: Dexter, MoCombih, Soarborough, Soc. 128, 1231, 1237; 
MoC., Roberts, Sc, Soc. 127, 789; McC., Sc, Smith, Soc. 1927, 809; in Benzol bei 25°, 30° 



E II 5 H 6, 891-382 

254 KOHLENWASSEESTOFFE CnH2n-6 [Syst. Nr. 466 

und 35°: Norrish, Smith, Soc. 1928, 131; mit Anilin und p-Toluidin in Alkohol bei 35° 
und 46°: Peacock, Soc. 126, 1978; mit Anilin, Dimethylanilin, o-Toluidin und p-Toluidin 
in Methanol bei 35° und 46°: P., Soc. 127, 2179; mit Methyläthylanilin in Methanol bei 
35° und 45°: F., J. pÄy*. Chem. 31, 535. Verhalten bei der Stickstoff-Bestimmung nach 
Kjeldahl: Mabqoschbs, Kristbn, JB. 56, 1946. 

m-Chlor-to-nitro-toluol, Phenylchlornitromethan C 7 H,0»NC1 = C,H f -CHC1-N0,. 
B. Aus Phenylchlornitroacetamid beim Behandeln mit Kalilauge bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur (van Peski, B. 41, 698). — Farblose Flüssigkeit. 

8.5-Diohlor-2-nitro-toluol C,H 5 0,NC1,„ Formel I (H 331). Liefert mit Salpeter- 
saure (D: 1,52) bei 65° ein Gemisch von 3.5-Dichlor-2.4-dinitro-toluol und 3.5-Dichlor- 
2.6-dinitro-toluol (Borsche, Trautner, A. 447, 13 Anm. 2). 

4.6-Diohlor-2-nitro-toluol C,H 6 0,NC1„ Formel II (H 331). B. Durch Diazotierung 
von 4-Chlor-6-nitro-3-amino-toluol mit Nitrosylschwefelsäure und nachfolgende Behandlung 
mit Kupfer(I)-chlorid in Salzsäure bei 0° (Kenner, Tod, Witham, Soc. 127, 2348). — Gelbe 
Nadeln (aus Methanol). F: 63°. — Gibt beim Erhitzen mit Natriummethylat-Lösung auf 
100° 4-Chlor-6-nitro-3-methoxy-toluol. 

4.5-Diohlor-8-nitro-toluol C,H 6 0,NC1„ Formel III (H 332). Liefert beim Erhitzen 
mit Kupferpulver auf 230—250° 6.6'-Dichlor-2.2'-dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyl (Burton, 
Kenner, Soc. 121, 495). 

CHs CHa CHs CHb CHjCI 

i pr N ° 2 ii. n' N0a in. n iv. c ti v ci -n 

Cl Cl Cl 

4.e-Diohlor-8-nitro-toluol C,H 6 0,NC1„ Formel IV (H 332; E 1 163). B. Aus 4-Chlor- 
5-nitro-2-amino-toluol durch Diazotieren und Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid in Salzsaure 
(Dadsweix, Kenner, Soc. 1927, 585). — Liefert beim Erhitzen mit Natriummethylat- 
Lösung auf 115—120° 6-Nitro-2.4-dimethoxy-toluol. 

e.cu-Diohlor-8-nltro-toluol, 6-Chlor-8-nitro-benzylohlorid C 7 H B 0,NC1,, Formel V. 
B. Bei tropfenweiser Zugabe von rauchender Salpetersäure zu 2-Chlor-benzylchlorid bei 
30 — 40° (Meisenheimer, Zimmermann, v. Kummer, A. 446, 225). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 66°. — Zeigt unangenehme Beizwirkung auf Augen und Haut. 

ö).o)-Diohlor-8-nitro-toluol, 8-Nitro-benzylidenohlorid C 7 H.O,NCl, = 0,N-C,H 4 - 
CHC1. (H 332; E 1 163). Liefert bei längerer Einw. von Natriummethylat-Lösung und folgen- 
dem Erhitzen des Reaktionsprodukts mit verd. Schwefelsäure Methyl- [3-nitro-4-methoxy- 
benzyl]-äther und Methyl-[Ö^nitro-2-methoxy-benzyl]-äther(?); bei Einw. von Natrium- 
äthylat-Lösung unterhalb 30° und folgendem Erhitzen mit verd. Schwefelsäure erhält man 
Äthyl-[5-nitro-2-äthoxy-benzyl]-äther, Äthyl-[3-nitro-4-äthoxy-benzyl]-äther und 3-Nitro- 
benzaldehyd (Kliegl, Hölle, B. 69, 904, 908). 

2.5-Diohlor-4-nitro-toluol C 7 H 5 O a NClj, s. nebenstehende Formel (H 332). CH 

B. Beim Nitrieren von 5-Chlor-2-amino-toluol bei — 5° bis 0° mit Salpeter- • 3 

schwefelsaure, Diazotieren und nachfolgenden Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid in ("^X cl 

Salzsäure bei 70° (I. G. Farbenind., D. B. P. 510306; C. 1981 1, 1011 ; Frdl. 16, Cl ^ J 

369). Beim Diazotieren von 6-Chlor-4-nitro-3-amino-teluol und folgenden Be- i« 

handeln mit Kupfer(I) - chlorid in Salzsäure (Morgan, Drew, Soc. 117, 789). 8 

2.6-Diehlor-4-nitro-toluol C,H S 2 NC1„ s. nebenstehende Formel. B. Bei CH 

der Chlorierung von 4-Nitro-toluol in Gegenwart von Antimon(III)-chlorid bei • s 

65—75° (Davies, Leeper, Soc. 1926, 1417). Neben anderen Produkten bei der Ci-r^^yCl 
Einw. von 1 Mol Chlor auf 2-Chlor-4-nitro-toluol in Gegenwart von Antimon(III)" L^J 
chlorid, Eisen(III)-chlorid oder (weniger gut) von amalgamiertem Aluminium « 

bei 60—70° im zerstreuten Tageslicht (Davies, Soc. 121, 810). Durch Diazotierung ' 

von 2.6-Dichlor-4-nitro-3-amino-toluol in Schwefelsäure und Zersetzung des Diazonium- 
sulfats mit Alkohol (Da., Lee., Soc. 1926, 1416). — Nadeln (aus Alkohol oder PetrolAther). 
F: 65°; Kp 7 „: 278—279° (Da., Soc. 121, 812). — Wird beim Kochen mit Permanganat- 
Lösung in Gegenwart von Kohlendioxyd kaum verändert (Da.). Über die Chlorierung in 
Gegenwart von Eisen(III)-chlorid vgl. Da., Lee., Soc. 1928, 1418. Liefert beim Erwärmen 
mit Salpetersohwefelsäure auf dem Wasserbad 2.6-Dichlor-3.4-dinitro-toluol (Da.; Da. 
Lee., Soc. 1926, 1416). 

8.6-Diohlor-4-nitro-toluol C,H,O^NCl„ Formel VI. B. Beim Diazotieren von 
3.5-Dibrom-4-nitro-2-amino-toluol in stark salzsaurer Lösung und Verkochen mit Alkohol 
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(Borsche, Trautner, A. 447, 13 Anm. 2). — Mit Wasserdampf ziemlich leicht flüchtig. — 
Liefert bei kurzem Erwarmen mit 10 TIn. Salpetersäure (D: 1,52) 3.5-Dichlor-2.4-dinitro- 
toluol. 

to.<u-Diohlor-4-nitro-toluol, 4-Nitro-benzylidenohlorid C,H B OjNCl, = 0,N-C,H 4 - 
CHC1, (H 332; E I 163). Liefert beim Behandeln mit 4-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart 
von alkoh. Kalilauge nicht näher beschriebenes a-Chlor-4.4'-dinitro-stilbenoxyd (Barrow, 
Griffiths, Soc. 119, 212). 

8.46.6-Tetraohlor-2-nitro-toluol C,H s 2 NCI 4 , Formel VII. B. Durch Nitrierung 
von 2.3.4.5-Tetrachlor-toluol mit Salpeterschwefelsäure anfangs bei 60°, zuletzt bei 105" 
(Silbbrrad, -Soc. 127, 2683). — F: 159,6° (korr.). 

4.5.6.0) - Tetrachlor - 2 - nitro - toluol , 4.5.6 - Triohlor - 2 - nitro - benzylohlorid 
CjHjOjNC^, Formel VIII. B. In sehr geringer Menge bei längerem Erhitzen von 2.4.6-Tri- 
nitro-toluol mit Phosphorpentachlorid in Gegenwart von wenig Jod im Rohr auf 150 — 160° 
(Ganquly, B. 68, 710). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. 

CH 3 CH3 CH 2 C1 CH3 CH 8 

_ .c. ra-oOc. vni -c.y ix - c1 .u.no s x - Br -u 

NOj Cl Cl Cl 

2.4.5.6-Tetraehlor-3-nitro-toluol C,H 8 0jNCl 4 , Formel IX (H 333). Die von Cohen, 
Darin (Soc. 85 [1904], 1280) bei der Nitrierung von 2.3.4.6-Tetrachlor-toluol erhaltene Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 131 — 134° war vermutlich ein verunreinigtes Präparat; die bei 
weiterer Nitrierung erhaltene Verbindung vom Schmelzpunkt 153° ist wahres 2.4.5.6-Tetra- 
chlor-3-nitro-toluol (Silberrad, Soc. 127, 2683). — Krystalle (aus Alkohol). F: 154° (S.). 

8-Brom-2-nitro-toluol C,H,0 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Neben CH 3 
wenig 4-Brom-2-nitro-toluol beim Erhitzen von 2-Nitro-toluol mit Queck- r-^"^KOj 
silber(II)-acetat auf 150° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Brom in I I 
kalter wäßriger Kaliumbromid-Lösung (Btjrton, Hammond, Kenner, Soc. 1926, k ^- > r 
1802). Durch Einw. von Natriumnitrit- Lösung auf ein Gemisch von 2.3-Dinitro-4-amino- 
toluol, Alkohol und Bromwasserstoff (D: 1,324) und Erhitzen der Diazoniumsalz-Lösung 
auf dem Wasserbad (Elson, Gibson, Johnson 1 , Soc. 1929, 2741). — Gelbliche Nadeln. 
F: 27°; Kp w : 129—130° (El., Gl, Jo.). Etwas löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in 
Wasser (El., Gl, Jo.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in neutraler Lösung 
3-Brom-2-nitro-benzoesäure (El., Gl, Jo.). 

4 - Brom - 2 - nitro - toluol C,H,O a NBr, s. nebenstehende Formel (H 333; CH 
E I 163). B. Durch Diazotieren von 2-Nitro-4-amino-toluol in bromwasserstoff- • 
saurer Lösung und nachfolgendes Behandeln mit Kupfer(I)-bromid und Kalium- 1 j' N0 « 
bromid (Gibson, Johnson, Soc. 1929, 1246) oder mit Kupferpulver (van der Leb, U._J 
R. 45, 684). Bildung aus 2-Nitro-toluol s. im vorangehenden Artikel. Beim Be- g r 
handeln von 2-Nitro-4-chlormercuri-toluol (Syst. Nr. 2347) mit der berechneten 
Menge Brom in Chloroform (Coffey, Soc. 1926, 639). — F: 45,5 — 47° (van der Lee), 
46 — 47° (Burton, Hammond, Kenner, Soc. 1926, 1803). Kpjj, s : 131° (van der L.). — Liefert 
beim Umsetzen mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat in Äther unterhalb 0° 4-Brom-2-nitro- 
benzaldoxim und 4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-dibenzyl (van der L.). 

6-Brom-2-nitro-toluol C 7 H,0,NBr, Formel X (H 333). B. Beim Diazotieren von 
6-Nitro-3-amino-toluol in bromwasserstoffsaurer Lösung und nachfolgenden Behandeln 
mit Kupfer(I)-bromid und Kaliumbromid in Bromwasserstoffsäure (Gibson, Johnson, 
Soc. 1929, 1245); — F: 56°. 

6- Brom -2 -nitro- toluol CjH.OjNBr, Formel XI auf S. 256 (H 333). B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Gibson, Johnson, Soc. 1929, 1245). — F: 42°. Kp M : 143°. 

co-Brom- 2 -nitro -toluol, 2-lfitro-benzylbromid C 7 H,OsNBr = OjN-C 6 H 4 CHjBr 
(E I 164). B. Aus 2-Nitro-benzylalkohol durch wiederholte Einw. von Bromwasserstoff 
in Chloroform in Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat oder durch Einw. von 
Phosphorpentabromid in Chloroform unter Kühlung (Moureu, Brown, Bl. [4] 29, 1007; 
Shoesmith, Hetherington, Slater, Soc. 125, 1316). — Hellgelbe Tafeln (aus Petroläther). 
F: 46° (M., Br.), 45,5° (Sh., H., Sl.). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch wäßr. Alkohol 
bei 76°: Sh., H., Sl. 

2 -Brom -8 -nitro -toluol C,H e O,NBr, Formel XII auf S. 256. JB. Beim Diazotieren 
von 3-Nitro-2-amino-toluol in verd. Bromwasserstoffsäure unterhalb 0° und folgenden Be- 
handeln der Diazoniumsalz-Lösung mit Kupfer(I)- bromid und Kaliumbromid in Brom- 
wasserstoffsfiure (Gibson, Johnson, Soc. 1929, 1243). — Gelbe Prismen. F: 41 — 42°. 
Kp,,: 157°; Kp„: 135—136°. Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. 
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4-Brom-8-nitro-toluol C 7 H,0,NBr, Formel XIII (H 333; E I 164). B. Aus 3-Nitro- 
4-amino-toluol analog der vorangehenden Verbindung (Gibsost, Johnson, Soc. 1929, 1246). 
Beim Behandeln von 3-Nitro-4-chlormerouri-toluol mit Brom in Kaliumbromid-Lösung 
(Coffey, Soc. 1926, 3223). — Krystalle (aus»Methanol). F: 36° (C). — Gibt beim Erhitzen 
mit 33%iger wäßriger Methylamin-Lösung im Rohr auf 150° 3-Nitro-4-methylamino-toluol 
(Brady, Reynolds, Soc. 1928, 202). 

CHa ' CHa CHa CH 3 CHa 

xi. Br n ^ xii. Q* 2 ™ Q™. ™ B.Ö-HO. xv - *Öw 

Br 

6-Brom-8-nitro-toluol C 7 H,OgNBr, Formel XIV (H 334). B. Durch Einw. von Brom 
auf 5-Nitro-3-chk>rmercuri-toluol in Tetrachlorkohlenstoff oder Kaliumbromid-Lösung 
(Coffey, Soc. 1926, 3223). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 83,5—84,6° (korr.) (C), 83° 
(Gibson, Johnson, Soc. 1929, 1246). 

6-Brom-3-nitro-toluol C 7 H,O a NBr, Formel XV (H 334; E I 164). B. Zur Bildung 
aus 5-Nitro-2-amino-toluol nach Nbvhjs, Winthbr (B. 13 [1880], 969) vgl. Gibson, Johnson, 
Soc. 1929, 1244. 

co- Brom- 3- nitro -toluol, 8-Nitro-benzylbromid C 7 H,0,NBr = OjN-C^-CHjBr 
(H 334; E 1 164). B. Aus 3-Nitro-benzylalkohol durch Einw. von Bromwasserstoff in Benzol 
(SHOESMrra, Hetherington, Slater, Soc. 126, 1316) oder von Brom und rotem Phosphor 
(Oxford, Robinson, Soc. 1926, 386). — Krystalle (aus Petroläther). F: 59—60° (0., R.). — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse durch waßr. Alkohol bei 76°: Sh., H., Sl. 

2 - Brom - 4 - nitro - toluol CjHjOjNBr, s. nebenstehende Formel (H 334; CHa 
E 1 164). B. Aus 4-Nitro-toluol bei der Einw. von Brom in Gegenwart von Eisen- • 
spänen erst unter Kühlung, zuletzt bei 150° (Lucas, Scudder, Am. Soc. 60, 245) [Y Br 
oder in Gegenwart von Eisenbromid bei 70° (Frejka, Vitha, Spisy pfirodov. Mas. L^J 
Univ. 1925, Nr. 48, S. 11; C. 1925 II, 1153). Beim Diazotieren von 4-Nitro- £ 0s 
2-amino-toluol in bromwasseretoffsaurer Losung und nachfolgenden Behandeln 
mit Kupfer(I)-bromid (Coffey, Soc. 1926, 3218; Gibson, Johnson, Soc. 1929, 1244). 
Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 4-Nitro-2-ohlormercuri-toluol in Kaliumbromid-Lösung 
oder in Tetrachlorkohlenstoff im Dunkeln (C). — Thermische Analyse des binären Systems 
mit 3-Brom-4-nitro-toluol: Coffey. 

8-Brom-4-nitro-toluol CjHjOjNBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch CH3 
Diazotierung von 4-Nitro-3-amino-toluol in verd. Bromwasserstoffsäure und nach- 
folgendes Behandeln mit Kupfer(I)-bromid (Coffey, Soc. 1926, 3219; Elson, f^'i 
Gibson, Johnson, Soc. 1929, 2739). Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 4-Nitro- k_J-Br 
3-chlormercuri-toluol in Kaliumbromid-Lösung (C, Soc. 1926, 3218). — Gelbliche jf 
Prismen oder Nadeln (aus Methanol). F: 36,2° (C), 37° (E., G., J.). Kp,,: 156° 
bis 158° (E., G., J.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (E., G., J.). 
Thermische Analyse des binären Systems mit 2-Brom-4-nitro-toluol (Eutektikum bei 22,2° 
und 37 Gew.-% 2-Brom-4-nitro-toluol) : C — Liefert beim Kochen mit 2-Amino-phenyl- 
arsonsäure und Kaliumcarbonat in Isoamylalkohol in Gegenwart von Kupferpulver 6-Nitro- 
3-methyl-diphenylamin-arsonsäure-(2 / ) (E., G., J.). 

co-Brom-4-nitro- toluol, 4-Nitro - benaylbromid C 7 H,0,NBr = O^J-CJI 4 -CH t Br 
(H 334; E 1 164). B. Aus Benzylbromid und Salpeterschwefelsäure bei 0° bis -f-5* (Mottreu, 
Brown, Bl. [4] 29, 1008). Zur Darstellung durch Bromierung von 4-Nitro-toluol vgl. 
Waldron, Reid, Am. Soc. 45, 2400; Davies, Lefjper, Soc. 1926, 1415; Colbman, Honey- 
well, Org. Synth. 16 [1936], S. 54. — F: 100» (Brady, Klein, Soc. 1927, 892). E: 97,9° 
(B., K.). Thermische Analyse des binären Systems mit a-Benzaldozim: B., K. — Geschwin- 
digkeit der Hydrolyse durch wäßr. Alkohol bei 76°: Shoesmith, Hetherinqton, Slater, 
Soc. 125, 1316. 4-Nitro-benzylbromid gibt beim Behandeln mit Natriummethylmeroaptid 
oder Natriumäthylmercaptid in Alkohol bei 60° 4.4'-Dinitro-dibenzylsulfid; bei der Einw. 
von Natriumbutylmercaptid in Alkohol bei 60° entsteht Butyl-[4-nitro-benzyl]-sulfid; analog 
verläuft die Reaktion mit Natriumisoamylmercaptid und Natriumphenylmercaptid (W., 
R., Am. Soc. 45, 2406). 4-Nitro-benzylbromid gibt beim Erwärmen mit dem Natriumsalz 
des a-Benzaldoxims in Alkohol auf dem Wasserbad a-Benzaldoxim-[4-mtro-benzyläther] 
und geringe Mengen N-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim; bei der Einw. auf das Natrium- 
salz des iß-Benzaldoxims in Alkohol entsteht N-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim (Syst. Nr. 
1702); beim Behandeln mit dem Natriumsalz des /J-2-Nitro-benzaldoxims in Alkohol erhält 
man N-[4-Nitro-benzyl]-2-nitro-jsobenzaldoxim (Syst. Nr. 1702) und wenig /?-0-[4-Nitro- 
benzyl]-2-nitro-benzaldoxim (B., K., Soc. 1987, 879, 888; 889). 
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4-Brom - co-nitro - toluol, [4-Brom - phenyl] - nitromethan C,H ( 0,NBr = C,H 4 Br 
CH 2 'NOj (H 334). Liefert beim Kochen mit a-Nitro-stilben tind überschüssiger Natrium 
methylat-Lösung 3.4-Diphenyl-6-[4-brom-phenyl]-isoxazol sowie 4.5-Diphenyl-3-[4-brom 
phenyl]-isoxazol und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (Kohler, Richtmyer, Am. Soc. 60, 3092, 3104) 

eo-Brom-cu-nitro-toluol, Phenylbromnitromethan C,H 6 0,NBr = C 9 H 6 -CHBr-N0 2 . 
B. Neben 3.4.5-Triphenyl-isoxazol durch Einw. von Bromwasser oder besser von Brom in 
Chloroform auf das NatriumBalz des aci-Phenylnitromethans (Wieland, Blümich, A. 
424, 84). — Gelbliches öl von etwas stechendem Geruch. Kp„: 131°; Kp™: 122°. Wird 
beim Stehenlassen dunkler. — Bei der Einw. von fein verteiltem Silber in Äther entsteht 
in geringer Menge höherschmelzendes 1.2-Dinitro-1.2-diphenyl-äthan. 

6-Chlor - co-brom - 2-nitro - toluol, 6-Chlor - 2-nitro-benzylbromid C,H 6 OsNClBr, 
Formel I (H 335). B. Beim Behandeln von 6-Chlor -2-nitro-toluol mit Brom in o-Dichlor- 
benzol bei 165—170° (Gindraux, Helv. 12, 931). — F: 60,5». Kp 16 : 134°. 

3.6-Dibrom-2-nitro-toluol C,H B 2 NBr 2 , Formel II. B. Aus 6-Brom-2-nitro-3-amino- 
toluol durch Austausch der NH a -Gruppe gegen Brom (Cohen, Dutt, Soc. 105 [1914], 513). 
— Gelbe Krystalle. F: 78—80». 

eo.co-Dibrom-3-nitro-toluol, 3-Nitro-benzylidenbromid C,H 5 0,NBr, = OjN-CeH^ 

CHBr 2 (H 336). B. Durch Einw. von Phosphorpentabromid auf 3-Nitro-benzaldehyd in 
Benzol, zuletzt auf dem Wasserbad (Kliegl, Hölle, B. 59, 909). — Krystalle (aus Ligroin). 
F: 102 — 102,5°. — Liefert bei längerer Einw. von Natriumäthylat-Lösung bei 35 — 40° .und 
folgendem Erhitzen des Reaktionsprodukts mit verd. Schwefelsäure Äthyl- [5-nitro-2-äthoxy- 
benzyl]-äther und Äthyl-[3-nitro-4-äthoxy-benzyl]-äther. 

I. ci-, 
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3.5-Dibrom-4-nitro-toluol C 7 H B OjNBr,, Formel III (H 336). B. Zur Bildung aus 
3.5-Dibrom-4-nitro-2-amino-toluol nach Blanksma (C. 1909 II, 1219) vgl. Borsche, Traut- 
neb, A. 447, 13. 

w.oi - Dibrom - to - nitro - toluol, Phenyldibromnitromethan CjHjOjNBr, = C»H 6 - 
CBr,-NO, (H 336). Gibt bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,49) bei —15° und nach- 
folgenden Oxydation mit verd. Salpetersäure hauptsächlich 3-Nitro-benzoesäure und wenig 
4-Nitro-benzoesäure (Baker, Ingold, Soc. 1826, 2474). 

3-Jod-2-nltro-toluol C,H,0,NI, Formel IV (E I 166). B. Durch Einw. von Kalium- 
jodid-Lösung auf diazotiertes 2-Nitro-3-amino-toluol, zuletzt auf dem Wasserbad (Bogert, 
Allen, Am. Soc. 49, 1318). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 65° (korr.). — Gibt bei 
der Reduktion mit Eisen(II)-hydroxyd nur geringe Mengen 3-Jod-2-amino-toluol. 

4-Jod-2-nitro-toluol C,H,0jNI, Formel V (H 337). B. Zur Bildung aus 2-Nitro- 
4-amino- toluol nach Beilstein, Kuhlberg, Heynemann (A. 158, 337) vgl. Dennett, 
Turner, Soc. 1926, 480. Bei längerem Behandeln von 2-Nitro-4-chlormercuri-toluol mit 
der berechneten Menge Jod in Chloroform (Coffey, Soc. 1926, 639). — Prismen (aus Methanol). 
F: 60,5—61° (C). Kp u : 147—149° (Kalb, Vogel, B. 57, 2122). — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsäure in Acetanhydrid, Eisessig und konz. Schwefelsäure bei 5 — 15° 4-Jod-2-nitro- 
benzoesäure (K., V.). Beim Erhitzen bei Gegenwart von Kupfer auf 240 — 260° entsteht 
3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyl (D., T.). 

CH» CHs CHs CHs CHs 

VI. r-'--yN0 2 VII. f^yi VHI. r"S IX. lf\ X. r"S 

I N0 2 

6-Jod-2-nltro-toluol C,H e O,NI, Formel VI (H 337). Beim Eintragen der alkoh. 
Lösung in heiße salzsaure Zinn(II)-chlorid-Lösung erfolgt teilweise Abspaltung von Jod 
(Burton, Kenner, «Soc. 121, 677). 

S-Jod-3-nitro-toluol C^rl-OjNI, Formel VII (H 337). F: 68° (korr.) (Bogert, Allen, 
Am. Soc. 49, 1318). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsäure 
in Eisessig unterhalb 25° 2-Jod-3-amino-toluol (Christie, James, Kenner, Soc. 123, 1949). 
Beim Eintragen der alkoh. Lösung in heiße salzsaure Zinn(II)-chlorid-Lösung erfolgt teil- 
weise Abspaltung von Jod (Burton, Kenner, Soc. 121, 677). 

BEILSTEIN« Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. V. 17 
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4-Jod.3-nitro-toluol C 7 H s 2 NI, Formel VIII auf S. 257 (H 337). Beim Eintragen 
der alkoh. Lösung in heiße salzsaure Zinn(II)-chlorid-Lösung erfolgt teilweise Abspaltung 
von Jod (Burton, Kenneb, Soc. 121, 677). 

6- Jod -3 -nitro -toluol CjH.OjNI, Formel IX auf S. 257 (H 337). JB. Zur Bildung 
aus 2-Jod-toluol vgl. Datta, Varma, Am. Soc. 41 [1919], 2047; Elson, Gibbon, Johnson, 
Soc. 1929, 2737. — Beim Eintragen der alkoh. Lösung in heiße salzsaure Zinn(II)-chlorid- 
Lösung erfolgt teilweise Abspaltung von Jod (Burton, Kenner, Soc. 121, 677). 

w-Jod-3-nitro-toluol, 3-Nitro-benzyljodid C 7 H,0 2 NI = OjN-CgHj-CHjI. B. Beim 
Kochen von 3-Nitro-benzylchlorid mit Kaliumjodid in Alkohol (Pogoi, R. Ä. L. [6] 2, 423). — 
Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 84,5 — 86°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
Alkohol, ziemlich leicht in Äther und Benzol. 

3-Jod-4-nitro-toluol C,H,0 2 NI, Formel X auf S. 257. B. Beim Diazotieren von 
4-Nitro-3-amino-toluol und nachfolgenden Behandeln mit wäßr. Kaliumjodid-Lösung (Elson, 
Gibson, Johnson, Soc. 1929, 2740). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 
95 — 97° zu einer milchigen Flüssigkeit, die bei 104° klar wird; zeigt nach dem Wiedererstarren 
den Schmelzpunkt 103—105°. 

5-Chlor-4-jod-3-nitro-toluol C,H 6 a NClI, Formel XI. B. Durch Einw. von Jod- 
Kaliumjodid-Lösung auf das mit Kaliumpyrosulfit KgS 2 6 und rauchender Salpetersäure 
diazotierte 5-Chlor-3-nitro-4-amino-toluol (James, Kenner, Stubbings, Soc. 117, 776). — 
Tafeln (aus Petroläther). F: 92° (J., K., St.). — Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver 
auf 230 — 250° 6.6'-Dichlor-2.2'-dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyl (Bueton, Kenner, Soc. 
121, 495). 

CH 3 CHs CH 3 CHa CHs 

NOj r-^">-N0 2 ON-.-^^-Cl f'^yNOj 

(.1 '^ >N0 2 I-k^- 1 0N 'L„J l^J-NOi Olf-L J 

oif 
XIII. XIV. XV. 

4.5.6 -Trijod -2 -nitro -toluol C T H 4 O a NI 3 , Formel XII. B. Durch Diazotieren von 
2.4-Dijod-6-nitro-3-amino-toluol und folgendes Behandeln mit wäßr. Kaliumjodid-Lösung 
(Kalb, Mitarb., B. 59, 1868). — Gelbliohe Nadeln (aus Alkohol). F: 139,5". Leicht löslich 
in den üblichen Lösungsmitteln. — Die Lösung in heißem Eisessig liefert bei langsamem 
Zusatz zu Zinn(II)-chlorid in siedender konzentrierter Salzsäure 4.5.6-Trijod-2-amino-toluol. 

6-Nitroso-2-nitro-toluol C 7 H 4 0,Nj, Formel XIII. B. Beim Behandeln von 6-Nitro- 
3-amino-toluol mit CAROscher Säure (Kenner, Parkin, Soc. 117, 859). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 113°. — Durch Oxydation mit rauchender Salpetersäure entsteht 2.5-Dinitro- 
toluol. 

2-Chlor-6-nitroso-3-nitro-toluol C 7 H s O,NjCl, Formel XIV. B. Durch längere Einw. 
von Caroscher Säure auf eine Lösung von 6-Chlor-5-nitro-2-amino-toluol in konz. Schwefel- 
säure (Morgan, Glover, Soc. 126, 1599). — Beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,5) auf 
dem Wasserbade entsteht 6-Chlor-2.5-dinitro-toluol. 

4.5-Dinitroso-2-nitro- toluol C T H s O t N,, Formel XV. Vgl. 6-Nitro-5-methyl-benz- 
furoxan, Syst. Nr. 4624. [Kühn] 

2.3-Dinitro-toluol C,H e 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 339; E I 167). CHs 
B. Zur Bildung bei der Nitrierung von 3-Nitro-toluol vgl. Gibson, Duckham, -^--,.no 2 
Fairbairn, Soc. 121, 278. Beim Diazotieren von 3 -Nitro-2-amino- toluol in | ] 
schwefelsaurer Lösung, Überführung des Diazoniumsulfats in das Nitrit und Be- \/' N ° 2 
handeln mii Kupfer(I)-oxyd (Bogert, Allen, Am. Soc. 49, 1317). Aus 5.6-Dinitro-2-amino- 
toluol (Brady, Taylor, Soc. 117, 879), 5.6 -Dinitro- 3 -amjno- toluol (Br., Day, Bolt, 
Soc. 121, 531, 532) und 2.3-Dinitro-4-amino-toluol (Paqe, Heasman, Soc. 123, 3240) beim 
Diazotieren und Verkochen der Diazoniumverbindung mit Alkohol. — Nadeln oder Schuppen 
(aus Alkohol). Rhombisch-bipyramidal (Jaeger, Versl. Akad. Amsterdam 34, 848; 0. 19261, 
1528). F: 63° (korr.) (Bogert, Allen). F: 59,5—60° (unkorr.) (Page, Heasman), 59,6° (Field, 
Garner, Smith, Soc. 127, 1231; Garner, Abernethy, Pr.roy.Soc. [A] 99 [1921], 219). 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 860,5 kcal/Mol (Ga., Ab.). Thermische Analyse 
der binären Systeme mit 2.5-Dinitro-toluol und 3.4-Dinitro-toluol und des ternären Systems 
mit 3.4- und 2.5-Dinitro-toluol: Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 131, 277. Elektrische 
Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1231, 1236. 
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Wird durch Zinn(II)-ehlorid in alkoh. Salzsäure zu 2-Nitro-3-amino-toluol reduziert 
(Burton, Kenner, Soc. 119, 1051 ; Boqert, Allen, Am. Soc. 49, 1318; vgl. dagegen Kenner, 
Parkin, Soc. 117, 857). Liefert beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in siedendem alko- 
holischem Ammoniak 6.6'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenylsulfid und eine krystallinische 
Verbindung vom Schmelzpunkt 54° (Kenner, Parkin). Bei der Nitrierung mit Salpeter- 
schwefelsaure entsteht 2.3.4-Trinitro-tolnol als Hauptprodukt neben 15 — 16% 2.3.6-Tri- 
nitro-toluol (Marqueyrol, Koehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 423; Drew, Soc. 117, 1617; 
Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 282; Brady, Soc. 121,330). Gibt beim Erwärmen 
mit Natriummethylat-Lösung auf dem Wasserbad 3-Nitro-2-methoxy-toluol und wenig 
2.2'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl-azoxybenzol (Kenner, Parkin, Soc. 117, 856). Bei 15-stdg. 
Erhitzen mit 2,5 n-methylalkoholischem Ammoniak auf 150 — 160° unter Druck erhält man 
3-.\"itro-2-amino-toluol (Kenner, Parkin). 

2.4-Dinitro-toluol C,H,0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 339; E I 167). 
H. Zur Bildung durch Nitrierung von 2- und 4-Nitro-toluol vgl. Gibson, Duckham, 
Kairbairn, Soc. 121, 278. Beim Behandeln von 1 Tl. p-Cymol mit 2 Tln. Salpeter- 
säure (D: 1,5) und 4 Tln. Schwefelsäure (D: 1,84) bei 0°, neben anderen Produkten 
(Asckan bei Alfthan, B. 53, 80, 84; vgl. Wheeler, Harris, Am. Soc. 49, 495). 
Aus 2.4-Dinitro-3-hydrazino-toluol beim Erwärmen mit Kupfer(II)-acetat in Eis- 
cssig auf dem Wasserbad (Brady, Bowman, Soc. 119, 897). Zur technischen Darstellung 
s. die bei 2.4.6-Trinitro-toluol angeführte Handbuch-Literatur. 

Physikalische, Eigenschaften. Krystalle (aus Alkohol) (Bm-l, Herty, J. ind. 
Eng.Che.rn. 11, 1125). Krystallographisches: Jaeger, V er sl. Ahad. Amsterdam 34, 849; C. 
1926 I, 1528. Zur Kernbildung in der unterkühlten Schmelze vgl. Schaum, Z. anorg. Ch. 
120, 247, 255. F: 69,55° (korr.) (Bell, Mitarb., ./. ind. Eng. Chem. 13, 59; C. 1921 III, 528). 
70,5° (Garner, Abernethy, Pr.roy.Soc. [A] 99 [1921], 219). E: 70,13—70,15» (Des- 
verones, Monit. scient. [5] 15, 158; C. 1925 II. 2052), 69,7" (Gibson, Duckham, Fairbairn, 
Soc. 121, 278). — Krystallisationswärme: G., A. Verbrennungswärmc bei konstantem 
Volumen: 854,1 kcal/Mol" (Tomioka, Takahashi in Landolt-Börnsl. E III, 2914), 853,7 kcal/Mol 
(«., A.). 

100 g Wasser lösen bei 22° 0,027, bei 50° 0,037, bei 100° 0,254 g 2.4-Dinitro-toluol (Des- 
vergnes, Monü. scient. [5] 15, 158; C. 1825 II, 2052). Löslichkeit in organischen Lösungs- 
mitteln bei 15° (Desvergnes) s. in der untenstehenden Tabelle. Löslich in flüssigem Schwefel- 
dioxyd mit gelber Farbe, schwer löslich in flüssigem Ammoniak mit blauer Farbe (de Carli, 
G. 57, 351). Löslichkeit in 84,5— 95%iger Schwefelsäure bei 20° und 70°: Burr, Pr. Leeds 
phil. lit. Soc. 1, 74; C. 1926 II, 3017. 



Lösungsmittel 


g Dlnitrotoluol in 
100 g Lösungemittel 


Lösungsmittel 


8 Dinitrotoluol in 
100 g Lösungsmittel 


Chloroform 

Tetrachlorkohlenstoff . . 

Benzol 

Toluol 


65,076 

2,431 

60,644 

45,470 

5,014 

1.916 


Äthylalkohol (absol.) . . 

Aceton 

Essigester 

Schwefelkohlenstoff . . . 


3,039 
' 9,422 
81,901 
57,929 


Methanol 

Äthvlalkohol (96%ia) . . 


2,306 
76.810 



Thermische Analyse der binären Systeme mit der /S-Modifikation des 2-Nitro-toluols 
(Eutektikum bei — 11,45° und 21% 2.4-Dinitro-toluol): Bell, Mitarb., J. ind. Eng. Chem. 

13 [1921], 60; mit 4-Nitro-toluol (Eutektikum bei ca. 26,5°): B., Herty, J. ind. Eng. Chem. 
11, 1127; C. 19211, 284; mit 2.6-Dinitro-toluol: Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 
276; mit 2.4.6-Trinitro-toluol und mit Pikrinsäure: Wogrinz, Vari, Z. Schieß- Sprengstoffw. 

14 [1919], 267; B., Herty ; mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol: B., Sawyer, J. ind. Eng. Chem. 
11, 1026; C. 1821 1, 174; mit Anthracen : Kremann, Müller, M. 42, 189, 192; mit/3-Naphthol, 
0-Naphtholmethyläther und mit Hydrochinon-dimethyläther: Giua, Marcellino, 0. 50 I, 
346, 348, 352, 356; mit Triphenylcarbinol : Kremann, Hohl, R. Müller. M. 42, 214, 216; 
mit 3-Oxy-benzaldehyd: Kr., Pogantsch, M. 44, 165, 172; mit Harnstoff (Eutektikum 
bei 68,5°) : Rheinboldt, Kircheisen, J. pr. [2] 112, 192; mit Methylpikrylnitramin (Tetryl): 
Jefremow, Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 285; C. 1927 I, 2628; mit p-Toluidin: 
Kr., Hönigsberg, Mauermann, M. 44, 79, 81; mit 3-Amino-phenol: Kr., Lupfer, Za- 
wodsky, M. 41, 536; mit Azobenzol und mit 4-Dimethylamino-azobenzol : Giua, Reggiani, 
G. 55, 655, 659 ; mit Azoxybenzol : Giua, Guastalla, G. 55, 649, 640 ; mit Carbazol : Kremann, 
Strzelba, M. 42, 173, 175. Thermische Analyse des ternären Systems mit 2-Nitro-toluol 
und 4-Nitro-toluol (eutektisches Gemisch mit 62% 2-Nitro-toluol, 19% 4-Nitro-toluol und 
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19% 2.4-Dinitro-toluol; F: —20,1°): Bell, Cordon, J. ind. Eng. Chem. 13, 307; C. 1921 III, 
622; mit 4-Nitro-toluol und 2.4.6-Trinitro-toluol: B., Herty, J.ind. Eng. Chem. 11, 1130; 
0. 19211, 284. 

Brechungsindices tertiärer Gemische aus 4-Nitro-toluol, 2.4-Dinitro-toluol und 2.4.6-Tri- 
nitro-toluol bei 38—39°: Bell, Cümmtnos, J.ind. Eng. Chem. 11, 1028; C. 19211,' 175. 
Absorptionsspektrum in flüssigem Ammoniak: Garner, Gillbe, Soc. 1828, 2890, 2896. 
Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak : Field, Gabner, Smith, Soc. 127, 1229, 1236. 

Chemisches und biochemisches Verhalten. 2.4-Dinitro-toluol zeigt naohlVi Monate 
langem Aufbewahren im Sonnenlicht nur eine oberflächliche, ganz schwache Gelbfärbung 
(Schultz, Ganguly, B. 58, 705, 708). Explosionsdruck: Robertson, Soc. 119, 21. Gibt mit 
wäßr. Kaliumperaulfat-Lösung auf dem Wasserbad Ammoniak, Salpetersäure, salpetrige 
Säure und Blausäure (Ricca, ö. 57, 270). Liefert bei der Hydrierung mit den jeweils berech- 
neten Wasserstoffmengen in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 2-Nitro-4-amino-toluol 
(Vesely, Rein, Collect. Trav.chim. Tchicosl. 1, 365; C. 1929 II, 1669), in Gegenwart von 
Palladium-Tierkohle in neutraler wäßrig-alkoholischer Lösung 4-Nitro-2-hydroxylamino-toluol 
oder 2.4-Diamino-toluol, in alkal. Lösung 3.3'-Dinitro-4.4 -dimethyl-azoxybenzol (Brand, 
Steiner, B. 55, 883). Die letztgenannte Verbindung entsteht auch beim Behandeln von 
2.4-Dinitro-toluol mit Natriumhydrosulfid in Benzol + Wasser bei Gegenwart von Calcium- 
chlorid (Haworth, Lafworth, Soc. 119, 775) oder bei längerem Kochen mit Benzoin in 
Benzol bei Gegenwart von Piperidin (Nisbet, Soc. 1928, 3124). 2.4-Dinitro-toluol wird beim 
Kochen mit Eisenpulver, Magnesiumchlorid und Wasser oder Aceton nicht reduziert (Mice- 
wicz, Roczniki Chem. 8, 54; C. 1928 II, 441). 'Wird durch Hydrazinhydrat in siedendem 
Alkohol je nach den Bedingungen zu 2-Nitro-4-amino-toluol oder zu 2.4-Diamino-toluol 
reduziert (Müller, Zimmermann, J. pr. [2] 111, 283, 284). 2.4-Dinitro-toluol liefert mit 
N-Phenyl-hydroxylamin in methylalkoholischer Kalilauge unterhalb 45° oc- und /S-3-Nitro- 
4-methyl-azoxybenzol und geringe Mengen 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-azoxybenzol (Meisen- 
heimer, B. 58, 361, 366). 

Wird durch Froschmuskulatur (Lipsohitz, H. 109, 252), Froschspermatozoen oder Bac. 
Proteus vulgaris (Hertwio, L., Pflügers Arch. Physiol. 183, 279; C. 1920 III, 895) zu einer 
Nitrohydroxylaminoverbindung reduziert. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 109. Schädigende Wirkung beim Aufstäuben auf 
Bohnenpflanzen: Moore, Campbell, J.agric.Res. 28 [1924], 402; C. 19251, 2253. 

Nachweis und Bestimmung. Die Lösungen in Alkohol und Aceton werden auf Zusatz 
von Natronlauge tiefblau (Rudolph, Ft. 60, 240). Nach Muraour (Bl. [4] 43, 72) gibt 
2.4-Dinitro-toluol mit alkoh. Kalilauge nur eine schwache Färbung, in Gegenwart von 1.3-Di- 
nitro-benzol aber intensive Blaufärbung. — Bestimmung von 2.4-Dinitro-toluol duroh 
Reduktion mit Titan(III)-chlorid in stark schwefelsaurer Lösung und Rücktitration mit 
Eisenalaun-Lösung und Ammoniumrhodanid als Indikator: Enolish, J. ind. Eng. Chem. 12, 
997; 0.1921 II, 623. 

2.5-Dinitro-toVuol C,H«0 4 N,, s. nebenstehende Formel (H 341; EI 9 H * 

167). B. Zur Bildung bei der Nitrierung von 3-Nitro-toluol vgl. Gibson, r-^^-.-NOj 

Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 278; Brady, Soc. 121, 330. Bei der Oxy- J | 

dation von ö-Nitroso-2-nitro-toluol mit rauchender Salpetersäure (Kenner, * '^-^ 
Pakkin, Soc. 117, 859). Zur Bildung aus Toluchinondioxim nach Oltveri-Tortorict (O. 
30 I [1900], 534) und zur Bildung aus 5-Nitro-2-amino-toluol nach Grell (B. 28 [1895], 
2565) vgl. Page, Heasman, Soc. 123, 3237. Aus 5-Nitro-2-amino-toluol oder 5-Nitroso- 
2-amino-toluol durch aufeinanderfolgende Oxydation mit Caroscher Säure und mit rauchender 
Salpetersäure (P., H.). Beim Erwärmen von, 3.6-Dinitro-2-amino-toluol mit rauchender 
Schwefelsäure (20% SO,-Gehalt) und absol. Alkohol unter Zusatz von Natriumnitrit auf dem 
Dampfbad (Br., Taylor, Soc. 117, 879). Beim Diazotieren von 2.5-Dinitro-4-amino-toluol 
in Gegenwart von absol. Alkohol und Schwefelsäure und Erhitzen des Reaktionsgemischs 
mit wenig Salpetersäure (D: 1,42) (P., H.). — F: 50,2— 50,5° (P., H.), 51,2» (Field, GaBner, 
Smith, Soc. 127, 1231; Garner, Abernethy, Pr.roy. Soc. [k] 99 [1921], 219). Verbren- 
nungswärne bei konstantem Volumen: 856,1 kcal/Mol (Garner, A.). Thermische Analyse 
der binären Systeme mit 2.3-Dinitro-toluol (Eutektikum bdi ca. 19,75° und ca. 50% 2.5-Di- 
nitro-toluol) und 3.4-Dinitro-toluol und des ternären Systems mit 2.3- und 3.4-Dinitro- 
toluol: Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 277. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem 
Ammoniak: Field, Garner, Smith. 

Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und alkoh. Salzsäure bei 7° ein Gemisch 
aus 62% 5-Nitro-2-amino-toluol und 38% 6-Nitro-3-amino-toluol (Bubton, Kenner, Soc. 
119, 1050, 1053). Beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak erhält man ein Gemisch aus 88% 
5-Nitro-2-amino-toluol und 12% 6-Nitro-3-amino-toluol (Kenner, Parkin, Soc. 117, 869; 
B., Ke.). Gibt bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure bei 80 — 120° als Haupt- 



H5, 841— 842 Ell 5 

Syst. Nr. 466] 2.5-DINITRO-TOLUOL 261 

Produkt 2.4.5-Trinitro-toluol und 13% 2.3.6-Trinitro-toluol (Drew, Soc. 117, 1616; Gibson, 
Duckham, Fatrbairn, Soc. 121, 282; Marqueyrol, Kqehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 423). 
Beim Erhitzen mit Natriummethylat- Lösung auf dem Wasserbad erhält man 6-Nitro- 
3-methoxy-toluol (Ke., P.). 

2.6-Dinitro-toluol C,H,0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 341; E I 9 H » 

167). B. Neben 2.4-Dinitro-toluol bei der Nitrierung von 2-Nitro-toluol OjN/-f''"~>N02 
mit Salpeterschwefelsäure (Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 278). [ J 

Beim Schmelzen von 2.6-Dinitro-phenylessigsäure (Borschb, Rantscheff, ^-^ 

A. 379 [1911], 181). — Krystallographisches: Jaeger, Veral. Akad. Amsterdam 34, 849; 
G. 19261, 1528. F: 64,3° (Field, Garnee, Smith, Soc. 127, 1231; Garner, Abernethy, 
Pr.roy. Soc. [A] 99 [1921], 219). Ist trimorph (Schaum, A. 462, 206). Die ^-Modifikation 
schmilzt bei 65,5°, die y-Modifikation bei 48°; Umwandlungspunkt a^tp : 40,5° (Schaum). 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 855,2 kcal/Mol (Garn., A., Pr.roy. Soc. 
[A] 99, 225; C. 1921 III, 866). Thermische Analyse der binären Systeme mit 2.4-Dinitro- 
toluol (Eutektikum bei 32,05° und 56,75% 2.6-Dinitro-toluol): Gibson, Duckham, Fair- 
bairn, Soc. 121, 277 ; mit Acenaphthen, Anthracen, Fluoren, p-Toluidin, a- und /J-Naphthyl- 
amin: Kremann, Hönigsbero, Mauermann, M. 44, 72, 73. Absorptionsspektrum in 
flüssigem Ammoniak: Garner, Gillbe, Soc. 1928, 2896. Elektrische Leitfähigkeit in flüs- 
sigem Ammoniak: Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1231, 1235. 

Pulverisiertes 2.6-Dinitro-toluol liefert bei 6-wöchiger Einw. von Sonnenlicht eine Ver- 
bindung C 7 H,0 4 N 8 (vielleicht 2.6-Dinitroso-4-oxy-benzylalkohol; löslich in kaltem 
Aceton, unlöslich in Benzol, Chloroform und Äther) und andere Produkte (Schultz, Ganguly, 

B. 68, 707). Explosionsdruck: Marqueyrol, Koehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 423. Gibt 
mit wäßr. Kaliumpersulfat-Lösung auf dem Wasserbad Ammoniak, Salpetersäure, salpetrige 
Säure und Blausäure (Ricca, G. 57, 270). Liefert bei der Hydrierung mit der jeweils berech- 
neten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in neutraler wäßrig-alko- 
holischer Lösung 6-Nitro-2-hydroxylamino-toluol, 6-Nitro-2-amino-toluol oder 2.6-Diamino- 
toluol, in alkal. Lösung 3.3'-Dinitro-2.2'-dimethyl-azoxybenzol (Brand, Steiner, B. 55, 
884) ; 6-Nitro-2-amino-toluol entsteht auch aus 2.6-Dinitro-toluol bei der partiellen Hydrierung 
in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol (Vesely, Rein, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 
1, 365; C. 1929 II, 1669) oder bei der Reduktion mit 15%igem Ammoniumsulfid in siedendem 
Alkohol (Brady, Taylor, Soc. 117, 877). 3.3'-Dinitro-2.2'-dimethyl-azoxybenzol erhält man 
auch bei der Umsetzung von 2.6-Dinitro-toluol mit N-Phenyl-hydroxylamin in methyl- 
alkoholischer Kalilauge unterhalb 45° (Meisenheimer, B. 53, 368). Liefert beim Erhitzen 
mit Brom, Magnesiumcarbonat und Pyridin im Rohr auf 150° 2.6-Dinitro-benzylbromid 
(Barrow, Griffiths, Bloom, «Soc. 121, 1716; vgl. a. Reich, Oganessian, Bl. [4] 21 [1917], 
118). — Die Lösung in Aceton wird auf Zusatz von Natronlauge allmählich schwach rosenrot 
(Rudolph, Fr. 60, 240). Nach Muraour (Bl. [4] 43, 72) gibt 2.6-Dinitro-toluol mit alkoh. 
Kalilauge nur in Gegenwart von 1.3-Dinitro-benzol eine Rotfärbung. 

3.4-Dinitro-toluol C 7 H,0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 341 ; EI 168). B. CH3 
Zur Bildung bei der Nitrierung von 3-Nitro-toluol vgl. Gibson, Duckham, Fair- 
badjn, Soc. 121, 278; Brady, Soc. 121, 330. Beim Erwärmen von 3.4- oder 4.5-Di- i^^j 
nitro-2-amino-toluol (Br., Williams, Soc. 117, 1139) oder von 4.5-Dinitro-3-amino- L^^J-N0 2 
toluol (Br., Day, Rolt, Soc. 121, 531) mit absol. Alkohol und rauchender Schwefel- j^ 
säure (20% SO s ) und Natriumnitrit auf dem Wasserbad. Bei aufeinanderfolgender a 

Oxydation von 3-Nitro-4-amino-toluol mit Caroscher Säure und mit rauchender Salpeter- 
säure auf dem Wasserbad (Page, He asm an, Soc. 123, 3238). Zur Bildung aus 3-Nitro- 
4-amino-toluol durch Austausch von NH a gegen N0 2 nach Sandmeyer vgl. P., H., Soc. 
123, 3239. — Monoklin -prismatisch (Jaeger, Versl. Akad. Amsterdam 34, 850; C. 19261, 
1528). F: 59,3-^59,8° (P., H.), 58,9° (Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1231; Garner, Aber- 
nethy, Pr.roy. Soc. [A] 99, 219); G. 1921 III, 866). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 860,8 kcal/Mol (Ga., A.). Thermische Analyse der binären Systeme mit 2.3-Dinitro- 
toluol (Eutektikum bei 22,5° und ca. 50% 3.4-Dinitro-toluol) und 2.5-Dinitro-toluol (Eutek- 
tikum bei 20,75° und ca. 42% 3.4-Dinitro-toluol): Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 
121, 278; mit Acenaphthen, Fluoren, Anthracen, Anilin, p-Toluidin, a- und /J-Naphthyl- 
amin: Kremann, Hönigsbero, Mauermann, M. 44, 68, 70; des ternären Systems mit 2.3- 
und 2.5-Dinitro-toluol (Eutektikum bei —1,6°; 28% 2.3-Dinitro-toluol und 35,5% 2.5-Di- 
nitro-toluol): Gl., D., F. Ultraviolett- Absorptionsspektrum in flüssigem Ammoniak: Garner, 
Gillbe, Soc. 1928, 2890, 2896. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Field, 
Garnkr, Smith. 

Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und alkoh. Salzsäure bei 7° 3-Nitro- 
4-amino-toluol und 4-Nitro-3-amino-toluol in nahezu gleichen Mengen und wenig 3.4-Diamino- 
toluol (Btjbton, Kenner, Soc. 119, 1050, 1052). Bei 6-stdg. Erhitzen mit 2.5n-methyl- 
alkoholischem Ammoniak unter Druck auf 150° entstehen 4-Nitro-3-amino-toluol und wenig 
3-Nitro-4-amino-toluol (Kenner, Parkin, Soc. 117, 868; B., K.). Gibt bei der Nitrierung 
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mit Salpeterschwefelsäure 83% 2.4.5-Trinitro-toluol und 17% 2.3.4-Trinitro-toluol (Brady 
bei Gibson, Dxtckham, Fairbairn, Soc. 121, 282; vgl. a. Marqxteyrol, Koehler, Jovinet, 
Bl. [4] 27, 423). Beim Erwarmen mit Natriummethylat-Lösung auf dem Wasserbad erhalt 
man 4-Nitro-3-methoxy-toluol und andere Produkte (Kenner, Parkin, Soc. 117, 857). 

3.5-Dinitro-toluol C,H,0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 341). B. CHs 

Beim Erwärmen von 3.5-Dinitro-2-hydrazino-toluol mit Kupfer(II)-acetat in ,----^ 

Eisessig auf dem Wasserbad (Brady, Bowman, Soc. 119, 897, 899). Zur Dar- 
Stellung nach Cohen, McCandlish (Soc. 87 [1905], 1271) vgl. Brady, Day, ^a-K^^-NVi 
Rolt, Soc. 121, 528. Zur Reinigung erwärmt man das Rohprodukt mit 70%iger Salpeter- 
säure auf dem Wasserbad (Br., D., R.). — Monoklin prismatische (pseudorhombische) Krystalle 
(aus Benzol -f Schwefelkohlenstoff); monoklin prismatische Krystalle mit 1 C 4 H,0 2 (aus 
Äthylacetat) (Jaeger, Versl. Akad. Amsterdam 34, 851; C. 19261, 1528). F: 93° (Jaeger). 
92,8° (Field, Garner, Smith, Soc. 127, 1231 ; Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 
99 [1921], 219). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 853,9 kcal/Mol (Garn. A.j. 
Thermische Analyse der binären Systeme mit Acenaphthen, Fluoren, Anthracen, Anilin, 
p-Toluidin, a- und ß-Naphthylamin: Kremann, Hönigsberg, Mattermann, M. 44, 76, 79. 
Absorptionsspektrum in flüssigem Ammoniak: Garn., Gillbe, Soc. 1928, 2890, 2896. 
Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Field, Garn., Sm. 

2.a)-Dinitro-toluol, [2-Nitro-phenyl] - nitromethan bzw. aci-[2-Nitro-phenyl]- 
nitromethan, [2 - Nitro - phonyl] - isonitromethan C 7 H„0 4 N 2 = 2 N • C,H 4 - CH S - N0 2 
bzw. OgNC,H 4 -CH:N0 2 H (H 342; E I 168). Dichte und Brechungsindices von Lösungen 
des freien 2.oj-Dinitro-toluols und des Kaliumsalzes in Methanol bei 25°: LrracHrrz, Beck, 
Koll.-Z. 26, 60; C. 1920 III, 82. 

S.tü-Dinitro-toluol, [8-Nitro-phenyl] -nitromethan bzw. aci-[3-Nitro-phenyl]- 
nitromethan, [3 - Nitro - phenyl] - isonitromethan C 7 H«0 4 N 2 = OjN'C,H 4 - CH,-NO, 
bzw. 2 NC,H 4 CH:NO,H (H 342). Zur Bildung nach Holleman (iü. 14 [1895], 123) vgl. 
Baker, Inoold, Soc. 1926, 2471; B., -Soc. 1929, 2262. — Krystalle (aus Äther). F: 95° 
bis 96° (B.). 

H 342, zwischen Zeile 29 und 19 v. u. ersetze „Lobry de Brityn" bzw. ,,L. de B." durch 

„Holleman". 

4.co-Dinitro-toluol, [4-Nitro-phenyl] -nitromethan bzw. aei-[4-Nitro-phenyl]- 
nitromethan , [4-Nitro-phenyl] - isonitromethan C,H,0 4 N s = 0^-C,H 4 - CHj-NOj, 
bzw. 2 N • C,H 4 • CH : NOjH (H 342, E 1 168). B. Über eine Bildung durch Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,49) auf Phenylnitromethan bei 0° vgl. Baker, Ingold, Soc. 1926, 2471; B., 
Soc. 1929, 2262. ■ — Dichte und Brechungsindices von Lösungen des freien 4.co-Dinitro- 
toluols und des Natriumsalzes in Methanol bei 25°: Lifschitz, Beck, Koll.-Z. 26, 60; C. 
1920 III, 82. 

cu.to-Dinitro-toluol, Phenyldinitromethan bzw. aci-Phenyldinitromethan, Phenyl- 
nitroisonitromethan C,H,0 4 N 2 = C„H 5 - CH(NO s )j bzw. CjH 6 • C(NO.) : NO„H (H 343; 
E I 168). B. Das Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von Phenylbromdinitromethan 
mit alkoh. Kalilauge (Macbeth, Pratt, Soc. 119, 1360). — Ultraviolett -Absorptions- 
spektrum des Phenyldinitromethans und seines Kaliumsalzes in Alkohol: Graham, Macbeth, 
Soc. 121, 1114. , CH3 

4-Chlor-2.S-dinitro-toluol C,H 6 4 NjCl, s. nebenstehende Formel. B. Durch i"~>N°s 
Diazotierung von 2.3-Dinitro-4-amino-töluol und nachfolgende Behandlung mit L._^J-NOj 
Kupfer(I)-chlorid in Salzsäure bei 0° (Kenner, Tod, Witham, Soc. 127, 2348). — £, 
Gelbe Prismen (aus Benzol -f Petroläther). F: 106,5° 

6-Chlor-2.8-dinitro-toluol C,H 5 4 N,C1, s. nebenstehende Formel (H 344). CH 3 

B. Neben 2-Chlor-3.5-dinitro-toluol (Hauptprodukt), 6-Chlor-3.4-dinitro-toluol ci-^^-no. 
und sehr wenig 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol beim Nitrieren von 2-Chlor-toluol | 1 " 
mit Salpeterschwefelsäure, zuletzt auf dem Wasserbad; man trennt die Isomeren \,>No 2 
durch fraktionierte Krystallisation aus konz. Schwefelsäure und Alkohol (Morgan, Drew, 
-Soc. 117, 784). 6-Chlor-2.3-dinitro-toluol entsteht in über 85% Ausbeute bei der Nitrierung 
von 6-Chlor-2-nitro-toluol mit Salpeterschwefelsäure, anfangs bei 20°, dann bei 70 — 80°, 
neben 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol (M., Dj; M., Jones, Soc. 119, 187). — Nadeln oder Prismen 
(aus Methanol oder Alkohol). F: 106,5° (M., D.). — Liefert bei der Einw. von flüssigem oder 
alkoholischem Ammoniak 6-Chlor-3-nitro-2-amino-toluol (M., D.); reagiert analog mit Methyl- 
amin und Anilin in siedendem Alkohol (M., J.). Gibt mit flüssigem Ammoniak eine gelbe 
bis orangerote, mit alkoh. Ammoniak eine gelbe, mit alkoh. Natronlauge eine gelbliche, 
beim Erwärmen in Hellorange übergehende Färbung (M., D.). 

3-Chlor-2.4-dinitro-toluol C 7 H,0 4 N,C1, Formel I auf S. 263. B. Beim Zugeben von 
Kupfer(II)-chlorid Zu einer siedenden alkoholischen Losung von 2.4-Dinitro-3-hydrazino- 
toluol (Brady, Bowman, Soc. 119, 897). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 92°. 
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5-Chlor-2.4-dinitro-toluol C^,0 4 N a Cl, Formel II (H 344; E I 168). Df': 1,4054; 
n£": 1,5534; njj'*: 1,5800 (Lindemann, Pabst, A. 462, 46). — Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Anilin in Alkohol: L., P., A. 462, 31, 45. 

CH 3 CHs CH 3 

noj ffo 2 NOi 

6-Chlor-2.4-dinitro- toluol C,H B 4 N S C1, Formel III. B. In sehr geringer Menge 
beim Nitrieren von 2-Chlor-toluol mit Salpeterschwefelsäure, zuletzt auf dem Wasserbad, 
neben 2-Chlor-3.ö-dinitro-toluol (Hauptprodukt), 6-Chlor-2.3-dinitro-toluol und 6-Chlor- 
3.4-dinitro-toluol (Morgan, Drew, Soc. 117, 785). Neben überwiegenden Mengen 6-Chlor- 
2.3-dinitro-toluql bei der Nitrierung von 6-Chlor-2-nitro-toluol mit Salpeterschwefelsaure 
anfangs bei 20°, dann bei 70 — 80° (M., D.; M., Jonbs, Soc. 119, 187). Beim Behandeln von 
2-Chlor-4-nitro-toluol mit Salpeterschwefelsäure anfangs bei 40 — 45°, dann bei 90°, neben 
überwiegenden Mengen 6-Chlor-3.4-dinitro-toluol; man trennt die isomeren Verbindungen 
durch fraktionierte Krystallisation aus konz. Schwefelsäure (M., D.; M., Challenor, Soc. 119, 
1539). — Prismen (aus Alkohol). F: 49° (M., D.). Leicht löslich in Alkohol (M., D.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub, Ammoniumchlorid und verd. Alkohol (M., D.) oder mit 
Zinn(II)-chIorid und Chlorwasserstoff (M., D.; M.,' J.) 6-Cblor-2.4-diamino-toluol. — Gibt 
mit flüssigem Ammoniak erst eine intensiv violette, dann eine karminrote, mit alkoh. Ammo- 
niak erst eine hellrote, dann eine tief karminrote Färbung, mit alkoh. Natronlauge eine 
intensiv blaue, beim Erwärmen in tief Orangerot übergehende Färbung (M., D.). 

tu -Chlor -2. 4 -dinitro -toluol, 2.4-Dlnitro-benzylchlorid C 7 H 6 4 N»C1, C h 2 C1 
s. nebenstehende Formel (H 344). Zur Bildung von 2. 4.2'.4'-Tetranitro-stilben • 
durch Behandeln von 2.4-Dinitro-benzylchlorid mit alkoh. Kalilauge vgl. Plissow, f i-KOa 
ükr. chemid. 2. 1 [1925], 422; C. 19261, 646; Krassüski, Pl., Ukr. chemii. Z. ^J 
1 [1925], 638; C. 1926 II, 193. Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kalium- N02 
Jodid in Aceton bei 0° : Conant, Kirn er, Hitssey, Am. Soc. 47, 500. Liefert mit 
Nitrosobenzol und methylalkoholischer Kalilauge 2.4-Dinitro-benzaldoxim-N-phenyläther; 
reagiert analog mit anderen Nitrosoverbindungen (Barrow, Griffiths, Bloom, Soc. 121, 
1714). Setzt sich mit Kalium-4-nitro-phenolat zu [4-Nitro-phenyl]-[2.4-dinitro-benzyl]- 
äther, mit Kaliumsalicylat zu Salicylsäure-[2.4-dinitro-benzylester] um (Kr., Pl,.). 

4- Chlor -2.6- dinitro • toluol CjHjOjN^I, s. nebenstehende Formel CHa 

(H 344; E I 168). Liefert beim Erhitzen mit methylalkoholischem Ammoniak ■ 

auf 160° 4-Chlor-6-nitro-3-amino-toluol, 4-Chlor-6-nitro-3-methoxy-toluol und j ^NO» 

4-Chlor-6-nitro-3-oxy-toluol (Kenner, Tod, Witham, Soc. 127, 2348). 4-Chlor- o 2 N.^J 
6-nitro-3-methoxy-toluol entsteht auch bei 2-stdg. Erhitzen von 4-Chlor- ' cl 

2.5-dinitro-toluol mit Natriummethylat-Lösung auf 100°. 

6-Chlor-2.6-dinitro-toluol C,H ? 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. CH 3 

B. Durch Erwärmen von 6-Chlor-2-nitroso-5-nitro- toluol mit Salpetersäure ci^"^yNO> 
(D: 1,5) auf dem Wasserbad (Morgan, Glover, Soc. 125, 1600). — Nadeln _ „ J | 
(aus Petroläther). F: 61,5 — 63°. Leicht löslich in den üblichen organischen ' " v --' 
Lösungsmitteln, besonders beim Erwärmen. • — Liefert bei 3-tägiger Einw. von flüssigem 
Ammoniak im Rohr bei gewöhnlicher Temperatur ein braunes, amorphes Produkt, das 
nicht unter 260° schmilzt. Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 130° entsteht 
eine basische Substanz (gelbe Nadeln, F: 116 — 118°). — Gibt mit alkoh. Natronlauge eine 
gelbe, beim Erwärmen in Orangerot übergehende Färbung. Löst sich in flüssigem Ammoniak 
mit blauer, in alkoh. Ammoniak mit gelber, in Rot übergehender Farbe. 

8 - Chlor - 2.6 - dinitro - toluol C,H.0 4 N,C1, s. nebenstehende Formel CH 3 

(E I 168). B. Beim Behandeln von 3-Chlor-2.6-dinitro-4-amino-toIuol mit OtX-<"*^,-HOt 
25%iger alkoholischer Äthylnitrit-Lösung bei Zimmertemperatur (Linde- ' | ,.. 

mann, Pabst, 4.462, 43, 46). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 77°. ^^ L1 

DT": 1,3896. n?": 1,5340; nj}'': 1,5566. Leicht löslich in Benzol. — Reagiert nicht mit 
siedendem Anilin. 

2 - Chlor - 8.4 - dinitro - toluol C,H,0 4 N,C1, s. nebenstehende Formel. B- ch 3 
Beim Diazotieren von 3.4-Dinitro-2-amino-toluol bei Gegenwart von Kupfer(I)- ^-^. C i 
chlorid in wäßrig-alkoholischer Salzsäure bei 70° (Morgan, Glover, Soc. 119, 1703). j I' 
— Nadeln (aus Essigsäure). F: 89°. Leicht löslich in Aceton, Benzol, Chloroform k.^--NOs 
und Eisessig, schwerer in Benzin. — Durch längere Einw. von alkoh. Ammoniak no 2 
entsteht 2-Chlor-4-nitro-3-amino-toluol; reagiert analog bei längerem Kochen mit 
Anilin in absol. Alkohol. Liefert beim Behandeln mit Hydrazinhydrat in siedendem Alkohol 
unter kurzer heftiger Reaktion das Hydrazinsalz des 4-Chlor-l-oxy-5-methyl-benztriazols 
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(Syst. Nr. 3804). — Gibt mit warmer wäßriger Natronlauge eine gelbe, über Gelbbraun in 
Braunrot übergehende Färbung, mit alkoh. Natronlauge eine blaßgrüne, über Dunkelgrün 
in ein trübes Braunschwarz übergehende Färbung, mit alkoh. Ammoniak entsteht eine 
Bohwaoh gelbe Färbung. 

6 -Chlor -3.4 -dinitro- toluol C,H 6 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. CHs 

Beim Behandeln von 2-Chlor-toluol mit Salpetersohwefelsaure bei 8 — 10° und • 

nachfolgenden Erwärmen auf dem Wasserbad, neben 2-Chlor-3.5-dinitro-toluol 01 '[ | 
(Hauptprodukt), 6-Chlor-2.3-dinitro-toluol und 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol; man L^J-NO« 
trennt die Isomeren durch aufeinanderfolgende fraktionierte Krystallisation j™ 

aus konz. Schwefelsäure und Alkohol (Mobgan, Dbew, Soc. 117, 784). Ent- 
steht als Hauptprodukt beim Nitrieren von 2-Chlor-4-nitro-toluol mit Salpeterschwefelsäure 
anfangs bei 40 — 45°, dann bei 90°, neben 6-Chlor-2.4-dinitro-toluol (M.-, D.; M., Challbnob, 
Soc. 119, 1539). Beim Diazotieren von 4.5-Dinitro-2-amino-toluol bei Gegenwart von 
Kupfer(I)-ohlorid in wäßrig-alkoholischer Salzsäure bei 70° (M., Gloveb, Soc. 119, 1703). — 
Blättchen (aus kaltem Alkohol), Nadeln (aus warmem Alkohol oder aus verd. Essigsäure). 
F: 87° (M., Gl.), 88,5° (M., D.). — Liefert bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 6-Chlor- 
4-nitro-3-amino-toluol (M., D.; M., Ch.); reagiert analog mit Methylamin in absol. Alkohol 
bei 15° und mit Anilin in siedendem Alkohol (M., Jones, Soc. 119, 189). — Gibt mit flüssigem 
Ammoniak eine orangerote bis braunschwarze, mit alkoh. Ammoniak eine orangerote Färbung 
(M., D.). Mit alkoh. Natronlauge entsteht eine blaßgelbe Färbung, die über Grün und Blau 
in Braunrot übergeht und beim Erwärmen orangerot wird (M., D.). 

2 -Chlor -8.6 -dinitro -toluol C^HjO.NjCl, s. nebenstehende Formel • 

(H 345; EI 169). B. Als Hauptprodukt beim Behandeln von 2-Chlor-toluol [)' C1 

mit Salpeterschwefelsäure bei 8 — 10°, zuletzt auf dem Wasserbad, neben OjN-^^J.HOi 
6-Chlor-2.3-dinitro-toluol, 6-Chlor-3.4-dinitro-toluol und 6-Chlor-2.4-dinitro- 
toluol; man trennt die Isomeren durch aufeinanderfolgende fraktionierte Krystallisation 
aus konz. Schwefelsäure und Alkohol (Morgan, Dbbw, Soc. 117, 784). In sehr geringer Menge 
bei der Einw. von Benzoylchlorid oder p-Toluolsulfochlorid auf das wasserfreie Natriumsalz 
des 3.5-Dinitro-2-oxy-toluols, neben anderen Produkten (Gibson, Soc. 127, 47). Bei 8-stdg. 
Erhitzen von p-Toluolsulfonsäure-[4.6-dinitro-2-methyl-phenylester] mit Diäthylanilin- 
hydrochlorid in Nitrobenzol auf 120° (Ausbeute: 53%) (Bobsche, Feske, B. 60, 158). Aus 
N-[4.6-Dinitro-2-methyl-phenyl]-pyridinium-p-toluolsulfonat und Sn-Salzsäure im Rohr bei 
170° (Ausbeute: 80%) (B., F.). — Dr": 1,3999; n™': 1,5476; njj M : 1,5734 (Lindemann, 
Pabst, A. 462, 46). — Liefert beim Erwärmen mit Natriumphenolat auf dem Wasserbad 
4.6-Dinitro-2-methyl-diphenyläther (B., F., B. 69, 685). Gibt mit flüssigem oder alkoholi- 
schem Ammoniak 3.5-Dinitro-2-amino-toluol (M., D.). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Anilin in Alkohol: L.,.P. — Gibt mit flüssigem Ammoniak eine violette, in Grünschwarz 
übergehende, mit alkoh. Ammoniak eine grünblaue, in Rot übergehende, mit alkoh. Natron- 
lauge eine gelbliche, über Grünblau in Rot bzw. beim Erwärmen in Orangerot übergehende 
Färbung (M., D.). 

4 - Chlor - 3.6 - dinitro - toluol C 7 H S 4 N,C1 , s. nebenstehende Formel ^ 

(H 345; E I 169). B. In geringer Menge beim Erhitzen von p-Toluolsulfon- 
säure-[2.6-dinitro-4-methyl-phenylester] mit Diäthylanilin-hydrochlorid in I" ""1 

Nitrobenzol auf 110° (Bobsohe, Feske, B. 60, 159). Entsteht in 70%iger o 2 N-l^,J-NO« 
Ausbeute beim Erhitzen von N-[2.6-Dinitro-4-methyl-phenyl]-pyridinium- ' a 

p-toluolsulfonat mit Sn-Salsaäure anfangs auf 160 — 170°, dann auf 190 — 200° 
(B., F.). — F: 116°. 

2-Chlor-x.x-dinitro-toluol CHgO^Cl = (0,N),C,HjClCH,. B. Neben 6-Chlor- 
2.3-dinitro-p-cymol beim Behandeln von 2-Chlor-p-oymol mit Salpetersohwefelsaure bei 0° 
(Lubs, Yottng, J. ind. Eng. Chem. 11, 1131, 1132; C. 1921 1, 175). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). Optische Eigenschaften der Krystalle: L., Y. F: 88—89°. — Gibt bei der Reduktion 
eine bei 115 — 116° schmelzende Base. — Beim Erwärmen mit Alkohol und etwas Natrium- 
carbonat tritt eine intensiv blaue Färbung auf. 

4-Chlor-a>.cu-dinitro-toluol, [4-Chlor-phenyl]-dinitromethan bzw. aci-[4-Chlor- 
phenyl] -dinitromethan, [4-Chlor-phenyl] -nitroisonitromethan C-H.O4N.Cl = C-H-Cl • 
CH(NO,), bzw. C $ H 1 ClC(NO.):NO,H. B. Beim Behandeln von 4-Chlor-benzaldoxim mit 
2 Mol StickBtofftetroxyd in Äther unter Kühlung (Rugobbi, 0. 68, 695). — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 55° (Zers.). Loalioh in kaltem Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform und 
Benzol, leicht löslich in warmem, sehr schwer in kaltem Ligroin. — KCfI{|OjNjpl. Orange- 
gelbe Prismen (aus Wasser). Explodiert beim Erhitzen. Leioht löslioh in heiBem Wasser 
mit roter Farbe, sehr schwer in Alkohol, unlöslich in anderen Lösungsmitteln. 
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8.5-Diohlor-2.4-dinitro-toluol C 7 H 4 4 N a Cl», s. nebenstehende Formel. CHs 

B. Beim Erwärmen von 3.5-Dichlor-2-nitro-toluol oder von 3.5-Dichlor- ^"^,. 
4-nitro-toluol mit Salpetersäure (D: 1,52) (Borsche, Tratjtner, .4.447, 13 
Anm. 2). • Beim Erhitzen von 3.5-Dichlor-2.4-dinitro-phenylessigsäure mit 
Wasser auf 140° (B., Te., A. 447, 12). — Nadeln (aus Alkohol). F: 127°. — N0 2 

Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 125° 2.4-Dinitro-3.5-diamino- 
toluol; reagiert analog mit Anilin. CHCl 2 

(o.ca - Dichlor - 2.4 - dinitro - toluol, 2.4 - Dinitro - benzylidenehlorid r'^yNOa 
C 7 H 4 4 N,C1,,, s. nebenstehende Formel. B. . Aus 2.4-Dinitro-benzaldehyd und I I 
Phosphorpentachlorid in Benzol; wurde nicht rein erhalten (Tanasescu, Bl. """"■ 
[4] 30, 1722). NOa 

8.5-Dichlor-2.6-dinitro-toluol C,H 4 4 NjCl 2 , s. nebenstehende Formel CH» 

(vgl. H 345). B. Entsteht im Gemisch mit 3.5-Dichlor-2.4-dinitro-toluol J^ „. 

beim Erwärmen von 3.5-Dichlor-2-nitro-toluol mit Salpetersäure auf ca. 65°; ° 2N '| |" s 2 
wurde nicht isoliert (Borsche, Trautner, A. 447, 13 Anm. 2). CIl ~ — > cl 

2.6-Dichlor-3.4-dinitro- toluol C 7 H 4 4 N,C1 2 , s. nebenstehende Formel. CH 

B. Beim Erwärmen von 2.6-Dichlor-4-nitro-toluol mit Salpetersäure (D: 1,5) 
und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Davies, Soc. 121, 812; D., cl "j" 1 CI 
Leepkb, Soc. 1926, 1416). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130— 131° (D.). Schwer l^^-NO« 
löslich in kaltem Alkohol (D.). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak ^0 

unter Druck bis auf 127° 2.6-Dichlor-4-nitro-3-amino-toluol (D., L.). a 

2.4-Diohlor-3.5-dinitro-toluol C^H.O^Cl,, s. nebenstehende Formel ? Ha 

(H 345; E I 169). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 2.4-Dichlor-toluol f"> cl 

vgl. a. Silbebbad, Soc. 127, 2680. — F: 104,3° (korr.). — Liefert bei der o 2 nL^ J-N0 2 
Oxydation mit siedender Salpetersäure (D: 1,42) in Gegenwart von Queck- -^ 

silber(II)-nitrat 2.4-Dichlor-3.5-dinitro-benzoesäure. 

2.6-Dichlor-8.6-dinitro- toluol C 7 H 4 4 N 2 C1 2 , s. nebenstehende Formel 9 H3 

(H 345). B. Beim Diazotieren von 2.6-Dichlor-3-nitro-4-amino-toluol in q\. ^- -. ,q\ 
wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure, Verkochen der Diazonium-Lösung und _ | | „„ 
Erwärmen des entstandenen 2.6-Dichlor-3-nitro-toluol8 mit Salpeterschwefel- 2 " '"- ^' 2 
säure auf dem Wasserbad (DaviEs, Soc. 121, 814). — Nadeln (aus Alkohol und Petroläther). 
F: 121° (korr.) (D.). — Liefert beim Erhitzen mit Salpeterschwefelsäure auf 140 — 150° und 
danach auf 155—165° 2.6-Dichlor-3.4.5-trinitro-toluol (D.). Gibt beim Kochen mit Natrium- 
acetessigester in Alkohol und folgenden Eingießen in Wasser a-[3-Chlor-4.6-di- CH 

nitro-2-methyl-phenyl]-acetessigsäure-äthylester (D., Hickox, Soc. 121, 2647). -^ 

4.6.6-Triohlor-2.3-dlnitro-toluol C 7 H s 4 NjCl 3 , s. nebenstehende Formel CI 'I ]' NOl! 
(H 345). B. Zur Bildung durch Nitrierung von 2.3.4-Trichlor-toluol vgl. a. ci-L^-no» 
Silberrad, Soc. 127, 2681. Cl 

5-Brom-2.4-dinitro-toluol CjHjOjNjBr, s. nebenstehende Formel (H 346 ; 9 Ha 

E I 169). B. Beim Behandeln von 3-Brom-toluol mit Salpeterschwefelsäure .^^.-NOs 
unter Kühlung (Lindemann," Pabst, A. 462, 39). — Nadeln (aus Alkohol). | | 
F: 114°., Löslich in Benzin, sehr leicht löslich in Benzol. — Geschwindigkeit <"~v^' 
der Reaktion mit Anilin in Alkohol: L., P., A. 462, 31, 45. N0 2 

8 -Brom -2.6 -dinitro -toluol C 7 H 6 4 N 2 Br, s. nebenstehende Formel CHa 

(E I 169). B. Zur Bildung aus 3-Brom-2.6-dinitro-4-amino-toluol und Äthyl- ■ 

nitrit vgl. Lindemann, Pabst, A. 462, 42. — F: 86°. Ist mit Wasserdampf °&-( | N0 » 
flüchtig. — Bleibt beim Erhitzen mit Anilin in Benzol oder Alkohol mit oder L^J-Br 

ohne Zusatz von Natriumacetat unverändert. 

4-Brom-2.6-dinitro-toluol C 7 H,0 4 N 2 Br, s. nebenstehende Formel. B. cu 3 

Beim Erwärmen von diazotiertem 2.6-Dmitro-4-amino-toluol mit Kupfer(I)- o 2 n-|-^"~- ( -no 2 
bromid und Bromwasserstoff säure (D: 1,49) auf dem Wasserbad (Elson, | j 

Gibson, Johnson, Soc. 1929, 2741). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). ^v" 

F: 89—90°. Br 

a>-Brom-2.6-dinitro-toluol, 2.6-Dinitro-benaylbromid C 7 H s 4 N s Br, ?H 2 Br 

s. nebenstehende Formel (E 1 169). B. Beim Erhitzen von 2.6-Dinitro-toluol o 2 N-f''~VN0 2 
mit Brom, Magnesiumcarbonat und Pyridin im Rohr auf 150° (Barrow, | j 

Geifftths, Bloom, Soc. 121, 1716; vgl. a. v. Attwbes, Fbesb, B. 68, 1371). — ~^^ 

Liefert mit Nitrosobenzol in alkoh.Natriumäthylat-Lösung2.6-Dinitro-benzaldoxim-N-phenyl- 
äther; reagiert analog mit 4-Nitroso-dimethylanilin (B., Gr.). ch 

2 - Brom - 8.5 - dinitro - toluol C 7 H 5 4 N,Br , s. nebenstehende Formel -^ 

(H 346; E I 169). Geschwindigkeit der Reaktion mit Anilin in Alkohol: f f Br 

LrtTDKMANN, Pabst, A. 462, 31, 45. OjnL^^Jno. 
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co - Brom - n>. o> - dinitro - toluol , Phenylbromdinitromethan C 7 H 6 4 N,Br = C,H, • 
CBr(N0 2 ), (H 346; E I 170). B. Aus Phenyldinitromethan-Natrium und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff bei 0° (Macbeth, Pbatt, Soc. 119, 1359). — n„: 1,5650 (Macb., P.). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum der Lösung in Alkohol: Graham, Macb., Soc. 121, 1114. — ; Unlöslich 
in Wasser (Macb., P.). Mit Wasserdampf destillierbar (Macb., P.). — Zersetzt sich bei 100° 
unter 15 mm Druck, ohne zu sieden (Macb., P.). Gibt beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge 
oder mit Hydrazin in wäßrig-alkoholischer Kalilauge Phenyldinitromethan-Kalium (Macb., P.). 

6 - Chlor - 6 - brom - 2.4 - dinitro - toluol C 7 H 4 4 N 8 ClBr, s. nebenstehende 
Formel. Diese Konstitution kommt dem E I 170 beschriebenen 3-Chlor-2-brom- . 3 

x.x-dinitro-toluol von Cohen, Smithels (Soc. 105, 1909) zu (Sank, Joshi, Br-r^"^,-N0 2 
./. indian ehem. Soc. 5, 301 ; C. 1928 II, 1432). — B. Beim Erwärmen von ci.!^ I 
2 - Brom -4.6 -dinitro- 3 -oxy- toluol mit p -Toluolsulfochlorid und Diäthylanilin 
auf dem Wasserbad (S., J.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 81—82°. Leicht N ° 2 

löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

3.5 -Dibrom- 2.4, dinitro -toluol C 7 H 4 4 N 2 Br,j, Formel I (H 346). F: 159—160° 
(Borsche, Tratttner, A. 447, 14). — Liefert beim Behandeln mit Natriumäthylat in 
Benzol + Alkohol und nachfolgenden Ansäuern tH CH 

mit Salzsäure ein rotes, amorphes Produkt. Bei • • 

der Einw. von Natriumphenolat entstehen Harze, -r r"^-!«^ p , s 

Gibt bei 3-stdg. Erhitzen mit alkoh. Ammoniak ' Br'-L^ J-Br ' HsN-NH-l v ^J-. N ^N' 

auf 125° 2.4-Dinitro-3.5-diamino-toluol; reagiert ^ £ ■ 

analog mit Anilin. Gibt mit Hydrazinhydrat in 

Alkohol je nach den Bedingungen 2.4-Dinitro-3.5-dihydrazino-toluol oder das Hydrazinsalz 
des l-Oxy-7-nitro-6-hydrazino-4-methyl-benztriazols(?), Formel II (Syst. Nr. 3998). 

3.5-Dibrom-2.6-dinitro-tolu'ol C 7 H 4 4 NjBrj, s. nebenstehende Formel CH3 

(H347; EI 170). B. Zur Bildung nach Blanksma (C. 1909 II, 1220) vgl. OjN-^S-NO* 
Borsche, Tratttner, A. 447, 16. • — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 119° | | " 

bis 120°. — Liefert mit Natriumäthylat inBenzol + Alkohol 5-Brom-2.6-dinitro- " T ^-^ lir 
3-äthoxy -toluol. Verhalten beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak: B., Tr. Gibt bei 8-stdg. Er- 
hitzen mit p-Toluidin auf 130° 2.6-Dinitro-3.5-di-p-toluidino-toluol. Beim Kochen mit ch 3 
Hydrazinhydrat in Alkohol erhält man l-Oxy-5-brom-6-nitro-7-methyl-benztriazol. ^v^ 

3-Jod-2.4-dinitro-toluol C 7 H s 4 N 2 I, s. nebenstehende Formel. B. Beim [ | , 
Kochen von 2.4-Dinitro-3-hydrazino-toluol mit überschüssigem Jod in Alkohol 'V" 
(Brady, Bowman, Soc. 119, 897). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 117°. N0 2 

co-Jod-2.4-dinitro-toluol, 2.4-Dinitro-benzyljodid C 7 H 6 4 N 2 I, s. neben- CH2I 
stehende Formel. B. Bei der Einw. von Kaliumjodid auf 2.4-Dinitro-benzyl- /-■- .xo 2 
chlorid in Aceton (Glennie bei Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 496) oder | ] 
in siedendem Alkohol (Poooi, R. A. L. [6] 2, 423). — Gelbe Nadeln. F: 75,5—76° ~V 
(P.), 69,5—70° (C, K., H.). Unlöslich in Wasser; schwer löslich in Alkohol (P.). NO2 

2-Nitroso-3.5-dinitro-toluol C 7 H 5 6 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. 9 1 * 3 

Beim Behandeln von 3.5-Dinitro-2-hydroxylamino-toluol mit Chromtrioxyd ''^•no 

in Eisessig und wenig Wasser (Borsche, s Feske, B. 59, 687). — Gelbe Blättchen j | 

(aus Essigsäure). F: 133° (unter Grünfärbung und Zersetzung). * •-^x'" ÄO * 



2.3.4-Trinitro-toluol, 0-Trinitrotoluol C 7 H 6 O a N 3 , s. nebenstehende Formel rH 
(H 349; EI 172). JB. Neben 2.4.5-Trinitro-toluol und geringeren Mengen 2.3.6-Tri- -^ 3 
nitro-toluol bei der Nitrierung von 3-Nitro-toluol mit Salpeterschwefelsäure i^"^i-KOs 
(Marqtjeyrol, Koehler, Jovinet, Bl. [4] 27, 422; Brady, Gibbon, Soc. 119, L^-NOj 
99; Gibbon, Dttckham, Fairbairn, Soc. 121, 283; Br., Soc. 121, 330). Aus 2.3-Di- ^, 
nitro-toluol bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure bei 80—120°, neben 15% 2 

2.3.6-Trinitro-toluol (Drew, Soc. 117, 1617; M., K., J.). Neben viel 2.4.5-Trinitro-toluol bei 
der Nitrierung von 3.4-Dinitro-toluol mit Salpeterschwefelsäure (Br. bei Gl., D., F.). Über 
Abscheidung aus den Nitrierungsprodukten des Toluols vgl. Gornall, Robinson, Soc. 1926, 
1981. Durch Einw. von Caroscher Säure auf 3.4-Dinitro-2-amino-toluol (Br., Williams, Soc. 117, 
1140) oder 2.3-Dinitro-4-amino-toluol (Scott, Robinson, Soc. 121, 846) in 80 %iger Schwefel- 
säure und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Salpetersäure (D: 1,5) auf dem Wasserbad. 

Krystallisationswärme: Garner, Abernethy, Pr.roy. Soc. [A] 99, 224; C. 1921 III, 
866. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 834,7 kcal/Mol (Garn., A.). — Sehr 
schwer löslich in Schwefelsäure (Gornall, Robinson, Soc. 1926, 1982). Thermische Analyse 
der binären Systeme mit 2.4.5- und 2.4.6-Trinitro-toIuol: Gibson, Dr/CKHAM, Fairbairn, 
Soc. 121, 282; mit Azoxybenzol: Gitja, Guastalla, ö. 55, 649; des temären Systems mit 
2.4.5- und 2.4.6-Trinitro-toluol: Gib., Duck., Fair. 
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Empfindlichkeit gegen Schlag: Robertson, Soc. 119,18. Geschwindigkeit der Zersetzung 
bei 140°: Farmer, Soc. 117, 1442; R., Soc. 119, 13. Verpufft bei 301—303°, in Gegenwart 
von Natriumcarbonat bei 208 — 215° (Brunswig, Z. ang. Ch. 36, 76). — Liefert bei der Einw. 
von Natriumsulfit-Lösung das Natriumsalz der 2.4-Dinitro-toluol-sulfonsäure-(3) (Brady. 
Hewetson, Klein, Soc. 125, 2402; Gornall, Robinson. Soc. 1926, 1982). Gibt beim Kochen 
mit Natriumazid in Alkohol 2.4-Dinitro-3-azido-toluol (Br., Bowman, Soc. 119, 898). Einw. 
von Cyanamid: Giua, Petronio, J. pr. [2] 110, 303. Gibt mit methylalkoholischer Kalilauge 
2.4-Dinitro-3-methoxy-toluol (Gornall, Robinson, Soc. 1926, 1984). Liefert mit Methylamin 
in siedendem Alkohol 2.4-Dinitro-3-methylamino-toluol (Brady, Gibson, Soc. 119, 101): 
reagiert analog mit m-Toluidin (Brady, H., Kl.), p-Toluidin, Benzylamin (Gornall, Roiiin- 
oON), /S-Naphthylamin (Brady, H., Kl.), 2-Amino-phenol (Giua, Giua, G. 51 II, 171) und 
4-Amino-acetop'henon (Giua, O. 51 II, 115; Giua, Giua, O. 51 II, 171). 2.4-Dinitro-3-methyl- 
amino-toluol entsteht auch durch Einw. von 2.3.4-Trinitro-toluol auf Benzyliden-methylamin 
(Giua, O. 53, 54); über analoge Reaktionen mit anderen Benzyliden-alkylaminen vgl. Giua, 
Petronio, J. pr. [2] 110, 306. Gibt mit 2 Mol o-Phenylendiamin in Alkohol auf dem Wasser- 
bad 2.6-Dinitro-2'-amino-3-methyl-diphenylamin; reagiert analog mit p-Phenylendiamin 
(Giua, Giua, O. 53, 52). Die siedende alkoholische Lösung gibt mit alkoh. Hydrazinhydrat- 
Lösung nach sofortigem Abkühlen 2.4-Dinitro-3-hydrazino-toluol (Brady, Bowman, Soc. 
119, 896; vgl. Drew, Soc. 117, 1616); analog verlaufen die Reaktionen mit Semicarbazid 
(Giua, 0. 53, 847), mit 2 Mol Thiosemicarbazid (Giua, Petronio, ö. 55, 670) und mit a-Methyl- 
phenylhydrazin (Giua, O. 50 II, 328; Atti Accad. Torino 63, 262; C. 1928 II, 2347), während 
man bei der Reaktion mit 1 Mol Thiosemicarbazid hauptsächlich 2.6.2'.6'-Tetranitro-3.3'-di- 
methyl-diphenylsulfid erhält (Giua, Petronio, Q. 55, 670). Beim Behandeln mit o-Tolyl- 
hydrazin in Alkohol entsteht 2-o-Tolyl-4(oder 7)-nitro-5(oder 4)-methyl-benztriazol-l-oxyd 
(Angeletti, O. 53, 673). 

Gibt mit einem Tropfen alkoh. Natronlauge in Aceton eine intensiv violette, in einem 
Gemisch aus 1 Vol. 95%igem Alkohol und 4 Vol. Aceton eine tiefgrüne Färbung (Mar- 

QUEYROL, KOEHLER, JoviNET, Bl. [4] 27, 423). 

2.3.6-Trinitro-toluol C,H 6 6 N 3 , s. nebenstehende Formel (E I 172). ch 3 

B. Durch Erwärmen von 3.5-Dinitro-2-hydroxylamino-toluol mit Salpeter- r^-NC^ 

säure (D: 1,5) auf dem Wasserbad (Borsche, Feske, B. 59, 687). — Krystalle J , 

(aus Alkohol + Wasser). F: 97° (B., F.), 95,8° (Garner, Abernethy, Pr. u ^ A ^.^-* l >"- 
roy. Soc. [A] 99 [1921], 219). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 825,6 kcal/Mol 
(G., A.). — Empfindlichkeit gegen Schlag und Geschwindigkeit der Zersetzung bei 140°: 
Robertson, Soc. 119, 13, 18. Verpufft bei 333 — 337°, in Gegenwart von Natriumcarbonat 
bei 268 — 271° (Brunswig, Z. ang. Ch. 36, 76). Gibt in siedendem Alkohol mit Natrium- 
carbonat das Natriumsalz, mit Bleioxyd das Bleisalz des 3.5-Dinitro-2-oxy-toluols (Brunswig). 
3.5-Dinitro-2-oxy-toluol entsteht auch beim Erhitzen mit Natriumacetat (Brady, Hewetson, 
Klein, Soc. 125, 2402). Beim Behandeln mit Natriumsulfit- Lösung erhält man das Natrium- 
salz der 3.5-Dinitro-toluol-sulfonsäure-(2) (Bra., H., Kl.). Setzt sich mit o-Toluidin in 
siedendem Alkohol zu 4.6-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenylamin um (Bra., H., Kl.). Gibt 
beim Kochen mit Hydrazinhydrat in Alkohol nach sofortigem Abkühlen 3.5-Dinitro- 
2-hydrazino-toluol (Bra., Bowman, Soc. 119, 899). 

2.8.6-Trinitro-toluol C^OjN,, s. nebenstehende Formel (E I 172). B. CH 3 

In geringer Menge neben 2.4.5- und 2.3.4-Trinitro-toluol bei der Nitrierung 0sN . -"--.jro 2 
von 3-Nitro-toluol mit Salpeterschwefelsäure (Marqueyrol, Koehler, j \ 

Jovinet, Bl. [4] 27, 422; Gibson, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 279, 283; ^'" tl ° :i 

Brady, Soc. 121, 330). Entsteht ebenfalls in geringer Menge beim Behandeln von 2.3-Dinitro- 
toluol mit Salpeterschwefelsäure bei 80 — 120°, neben 2.3.4-Trinitro-toluol; wird auf gleiche 
Weise neben 2.4.5-Trinitro-toluol aus 2.5-Dinitro-toluol erhalten (Drew, Soc. 117, 1616; 
Brady; M., K., J.; vgl. dagegen Giua, O. 51 II, 114). Bei der Einw. von Caroscher Säure auf 
5.6-Dinitro-2-amino-toluol oder 3.6-Dinitro-2-amino-toluol in konz. Schwefelsäure und Be- 
handlung der Reaktionsprodukte mit Salpetersäure (D: 1,5) auf dem Wasserbad (Brady, 
Taylor, Soc. 117, 879). — Trennung von 2.3.4- und 2.4.5-Trinitro-toluol mit Hilfe von 
Hydrazinhydrat: Drew; Brady; mit wäßr. Natriumsulfit-Lösung: Brady. — Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 827,1 kcal/Mol (Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 
99, 226; C. 1921 III, 866). Schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich in heißem Alkohol, 
leicht löslich in Aceton (M., K., J.). — Verpufft bei 327 — 335°, in Gegenwart von Natrium- 
carbonat bei 249—250° (Brunswig, Z. ang. Ch. 36, 76). Explosionsdruck: M., K., J. Setzt 
sich mit Natriumcarbonat in siedendem Alkohol langsam zu Natrium-dinitrokresolat um 
(Brunswig). — Gibt mit einem Tropfen alkoh. Natronlauge in Aceton eine schwach rötliche, 
in einem Gemisch aus 1 Vol. 95%igem Alkohol und 4 Vol. Aceton eine johannisbeerrote 
Färbung (M., K., J.). 
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2.4.6-Trinitro-toluol, (y-Trinitrotoluol) CjHjOjN,, s. nebenstehende 
Formel (H 347; E I 172). B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Nitrierung .-^.sro» 

von 3-Nitro-toluol mit Salpeterschwefelsäure neben 2.3.4- und 2.3.6-Trinitro- „ | | 
toluol (Mabqueyrol, Koehleb, Jovtnet, Bl. [4] 27, 421 ; Bbady, Gibson, ^V 

Soe.Uß, 99; Be., Soc. 121, 330; Gibson, Duckham, Fatäbaibn, Soc. 121, N0 2 

278, 283; vgl. Heff, A. 216, 366), bei der Nitrierung von- 2.5-Dinitro-toluol 
mit Salpeterschwefelsäure bei 80—120°, neben 2.3.6-Trinitro-toluol (Debw, Soc. 117, 1616; 
M., K., J.; G., D., F.) und bei der Nitrierung von 3.4-Dinitro-toluol mit Salpeterschwefel- 
säure, neben 2.3.4-Trinitro-toluol (Be., zitiert bei G., D., F.). Bei der Oxydation von 4.5-Di- 
nitro-2-amino-toluol (Be., Williams, Soc. 117, 1139) oder von 2.5-Dinitro-4-amino-toluol 
(Scott, Robinson, Soc. 121, 845) mit Caroscher Säure in 80%iger Schwefelsäure und nach- 
folgendem Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,5). 

Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 104° (Scott, Robinson, -Soc. 121, 845), 102,7° 
bis 103,3° (Gaeneb, Abebnethy, Pr. roy. Soc. [A] 98, 219; C. 1Ö21 III, 866). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 827,4 kcal/Mol (Gabner, A.). Ziemlich leicht löslich in 
Schwefelsäure (Gobnall, Robinson, Soc. 1026, 1982). Thermische Analyse der binären 
Systeme mit 2.3.4-Trinitro-toluol und mit 2.4.6-Trinitro-toluol: Gibson, Duckham, Faie- 
baien, Soc. 121, 282; mit 4-Amino-acetophenon: Giua, Angeletti, G. 51 1, 322; mit Azoxy- 
benzol: Giua, Guastalla, O. 65, 650; des ternären Systems mit 2.3.4-Trinitro-toluol und 
2.4.6-Trinitro-toluol: G..D., F. 

Empfindlichkeit gegen Schlag: Robertson, Soc. 118, 18. Geschwindigkeit der Zer- 
setzung im Vakuum bei 120° und 140°: Faemee, Soc. 117, 1442. Temperaturkoeffizient der 
Zersetzung zwischen 140° und 180°: R., Soc. 119, 12. Verpufft bei 288—293°, in Gegenwart 
von Natriumcarbonat bei 191 — 198° (Beunswig, Z. ang. Gh. 86, 76). Explosionsdruck: 
Mabqueybol, Koehlee, Jovtnet, Bl. [4] 27, 423. 

2.4.5-Trinitro-toluol gibt beim Kochen mit Natriumcarbonat in Alkohol (Brunswig, 
Z. ang. Ch. 36, 76) oder beim Erhitzen mit krystallisiertem Natriumacetat (Bbady, Hewetson, 
Klein, Soc. 125, 2403) das NatriumBalz des 4.6-Dinitro-m-kresols, mit Bleioxyd in siedendem 
Alkohol das entsprechende Bleisalz (Beunswig). Behandeln mit Natriumsulfit-Lösung 
bei Zimmertemperatur gibt das Natriumsalz der 4.6-Dinitro-toluol-sulfonsäure-(3) (Beady, 
H., Kl., Soc. 126, 2402; Mueaour, Bl. [4] 86, 370). Bei der Umsetzung mit Cyanamid in 
wäßrig-alkoholischer Lösung bei 50 — 55° entsteht [4.6-Dinitro-3-methyl-phenyl]-cyanamid 
(Giua, Peteonio, J. pr. [2] 110, 301). Liefert mit Thioharnstoff in siedendem Alkohol 
4.6.4'.6'-Tetranitro-3.3'-dimethyl-diphenylsulfid und das entsprechende Disulfid, mit Thio- 
phenol in Alkohol 4.6-Dinitro-"3-methyl-diphenylsulfid und Diphenyldisulfid (Giua, Ruggeei, 
0. 53, 293, 295). Beim Kochen von 2.4.5-Trinitro-toluol mit Benzyliden-methylamin (Giua, 
O. 53, 54) in Alkohol erhält man 4.6-Dinitro-3-methylamino-tbluol. Reagiert analog mit 
anderen Benzyliden-alkylaminen (Giua, Peteonio, J. pr. [2] 110, 306). Beim Behandeln mit 
2 Mol o-Phenylendiamin in Alkohol bei 50° entsteht 4.6-Dinitro-2'-amino-3-methyl-diphenyl- 
amin; reagiert analog mit m- und p-Phenylendiamin (Giua, Giua, 0. 63, 49). Gibt mit der 
äquimolekularen Menge 4-Amino-acetophenon in heißer ätherisch-alkoholischer Lösung die 
additioneile Verbindung C 8 H,ON+C 7 H 5 0,Nj, die bei längerem Erwärmen in Alkohol in 
4.6-Dinitro-3-methyl-4'-acetyl-diphenylamin übergeht (Giua, Angeletti, 0. 511, 320). 
Beim Erwärmen mit der äquimolekularen Menge 4-Amino-azobenzol in Alkohol auf dem 
Wasserbad erhält man die additioneile Verbindung C^IInN, + C 7 H,0,N s und 4-[4.6-Dinitro- 
3-methyl-anilino]-azobenzol (Giua, Ang.). Liefert mit wasserfreiem Hydroxylamin in absol. 
Alkohol bei 45 — 50° 4.6-Dinitro-3-methyl-phenylhydroxylamin (Giua, 0. 58, 659). Setzt sich 
mit Hydrazinhydrat in verd. Alkohol zu 4.6-Dinitro-3-hydrazino-toluol um (Brady, Soc. 
121, 330; vgl.DREw, Soc.tn, 1616); reagiert analog mit a-Methyl-phenylhydrazin in Methanol 
(Giua, O. 50 II, 329), mit Semioarbazid in Alkohol (Giua, O. 68, 845, 846) und mit über- 
schüssigem Thiosemicarbazid in siedendem Alkohol, während bei der Umsetzung mit 1 Mol 
Thiosemicarbazid in Alkohol 4.6.4'.6'-Tetranitro-3.3'-dimethyl-diphenyldisulfid erhalten 
wird (Giua, Pete., 6. 66, 672). 

2.4.5-Trinitro-toluol gibt mit einem Tropfen alkoh. Natronlauge in Aceton eine violette, 
in Schmutziggrau umschlagende Färbung, in einem Gemisch aus 4 Vol. Aceton 4- 1 Vol. 
Alkohol eine blauviolette Färbung (Mabqübybol, Koehlee, Jovinbt, Bl. [4] 27, 423). 

2.4.6 -Trinitrö- toluol, a-Trinitrotoluol,- T. N. T., Trotyl (Tolit, ch, 

Tritol, Tutol, Trinol, Trilit, Tri) C 7 H,0,N„ s. nebenstehende Formel J~ 

(H 347 ; E 1 172). Literatur: A. Stettbacher, Schieß- und Sprengstoffe, 2. Aufl. 0«H-<>-NO» 
[Leipzig 1933], S. 261. — Th. Mente, Die Herstellung der Sprengstoffe unter l^^J 

dem Gesichtspunkte der Arbeiter, der Nachbarschaft und der Sicherheit des i „ 

Betriebes [Berlin 1928], S. 63—57, 60, 61, 63, 64. — Ph. Naoum, Schieß- 
und Sprengstoffe [Dresden -Leipzig 1927], 8. 51. — H. Käst -L.Metz, Chemisohe ünter- 
suohuäg der Spreng- und Zündstoffe [Braunschweig 1931], S. 426. — E. Plantanida, 
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Chimica degli esplosivi e dei gas di guerra, 2. Aufl. [Livorno 1940], S. 216. — L. Vennin, 
E. Bublot, H. Läoobchä, Les poudres et explosirs [Paris und Lüttich 1932], S. 413. — 
P." Pascal, ExplosUs, poudres, gaz de combat, 2. Aufl. [Paris 1930], S. 145. — Manufaoture 
of trinitrotoluene (TOT) and lts intermediate produots [London 1920] (Technical records 
of explosives supply 1916—1918, Nr. 2). 

Bildung, Darstellung, Reinigung. 

B. Zur Bildung durch Nitrierung von 2-Nitro-toluol oder 4-Nitro-toluol mit Salpeter- 
schwefelsaure vgl. Gibbon, Duckham, Fairbairn, Soc. 121, 278. Beim Erwärmen von 
p-Cymol mit Salpetersäure (D: 1,5) und rauchender Schwefelsäure (20% SO.) auf 60 — 70°, 
neben anderen Verbindungen (Halse, Dedichen bei Alfthan, B. 53, 83). — Zur technischen 
Darstellung vgl. die oben angegebene Literatur; vgl. ferner Stettbacher, Ch. Z. 40, 682, 
808; Gärtner, Ch.Z. 40, 808; C. 19261, 3199; Dynamit A. G. Nobel, Reuter, D. R. P. 
452907; C. 19281, 2669; Frdl. 15, 196; Akt.-Ges. Lignose, D. R. P. 482633; C. 19301, 
1084; Frdl. 16, 333. Darstellung unter Mitverwendung der Abfall-Säure von der Di- und 
Trinitrierung des Toluols: Pollitzer, Jbloonik, D. R. P. 299661; C. 1920 IV, 309; Frdl. 
18, 222; s. a. M. KosTEvrrCH, T. N. B. & T. N. T. (Trinitrobenzene and Trinitrotoluene) 
[London 1919], S. 20, 38; The theory and practice of acid mixing [London 1921] (Technical 
records of explosives suppley 1915 — 1918, Nr. 4). Darstellung von 2.4.6-Trinitro-toluol durch 
Nitrierung von toluolhaltigen Fraktionen aus rumänischen Erdölen: Danatla, Popa, Anal. 
Min. Rom&nia 8, Nr. 3/4, S. 17; C. 1925 II, 252. 

Reinigung von Roh-Trinitrotoluol: A. Stettbacher, Schieß- und Sprengstoffe, 2. Aufl. 
[Leipzig 1933], S. 267; St., Ch.Z. 49, 683. Reinigung durch Behandeln mit verdünnter 
Natriumsulfit-Lösung: Muraoub, Bl. [4] 35, 367; vgl. dazu Gärtner, Ch. Z. 49, 808; durch 
Umkrystallisieren aus Trichloräthylen oder Tetrachloräthan: Sprengstoff A. G. Carbonit, 
D. R. P. 299015; C. 1920 IV, 309; Frdl. 13, 224. Entfernen von Tetranitromethan aus 
technischem Trinitrotoluol: Gärtner, D. R. P. 416905; 417378; C. 1925 II, 2093; Frdl. 
15, 197, 198; Ch. Z. 49, 808. . 

Physikalische Eigenscharten.] 

Ist nicht hygroskopisch (Hotf, Chem. met. Eng. 21, 570; C. 1920 1, 669). F: 80,35° (korr.) 
(Bell, Mitarb., J. ind. Eng. Chem. 13, 59; C. 1921 III, 528), 81,1° (Garnkr, Abernethy, 
Fr. roy. Soc. [A] 99, 219; G. 1021 III, 866). Erniedrigung des Erstarrungspunktes von Tri- 
nitrotoluol durch Wasser: Anonymus, Jber. chem.-tech. Beichsanst. 4 [1924/25], 102. Dampf- 
druck zwisohen 82° (0,046 mm) und 102° (0,116 mm) : Menzies, Am. Soc. 42, 2220. Wärme- 
leitfähigkeit: Prentiss, Z. Schieß-Sprengatoffw. 20, 72; 0.1925 II, 1117. Spezifische Wärme 
bei 24,3°: 0,2141 cal/g (P.); zwischen 0° (0,309 cal/g) und 80° (0,374 cal/g): Taylor, 
Rinkenbach, Am. Soc. 46, 1509. Spezifische Wärme der Verbindung mit l j % Mol Tetryl 
zwischen 0° und 60°: T., R. Krystallisationswärme: Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 
99, 225. Schmelzwärme: Rinkenbach, Hall, Am. Soc. 46, 2639. Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 815,6 kcal/Mol (Tomioka, Taeahashi in Landolt-Börnst. E III, 2914), 
822,5 koal/Mol (G., A.). 

Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol, Toluol, Aceton, Anilin und Pyridin (Taylor, 
Rinkenbach, Am. Soc. 45, 49). 0,1 g Substanz löst sich bei 18° in 0,4 cm 3 Chloroform, 
7 cm s Tetrachlorkohlenstoff, 8 cm* Alkohol und 4 cm" Äther; sehr schwer löslich in Ligroin 
(Kp: 50—70°) (Dmroth, Bamberger, A. 438, 104, 113). 44,4 g lösen sich bei 25° in 100 g 
Glykoldiacetat (T., R., Am. Soc. 48, 1308). Löslichkeit (g in 100 g Lösungsmittel) : in Wasser 
zwischen 0,3° (0,0110) und 99,5° (0,1467); in Chloroform zwischen 0,3° (6,33) und 65,0° (442); 
in Tetrachlorkohlenstoff 0,3° (0,22) und 78,2° (29,76); in Alkohol zwischen 0,3° (0,70) und 
74,0° (18,58); in Äther zwischen 0,3° (1,75) und 33,0° (5,15); in Schwefelkohlenstoff zwischen 
0,3° (0,15) und 46,3° (2,20): T., R., Am. Soc. 45, 47. Löslichkeit in Gew.-% bei verschiedenen 
Temperaturen in Benzol, Toluol, Aceton, Anilin und Pyridin: T., R., Am. Soc. 45, 62. 
Kritische Lösungstemperatur in wasserfreiem Alkohol: 96,5° (Crismeb, Bl. Soc. chim. Belg. 
29, 33; C. 1020 IV, 695). 

' Thermische Analyse der binären Systeme mit Stickstofftetroxyd (Eutektikum bei — 17° 
und 29 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-toluol): Pascal, Bl. [4] 83, 545; mit der /S-Form des 2-Nitro- 
toluols (Eutektikum bei —9,7° und 19,5 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-toluol) und der cc-Form des 
2-Nitro-toluols (Eutektikum bei —16,6° und 16% 2.4.6-Trinitro-toluol): Bell, Mitarb., 
J. ind. Eng. Chem. 13, 61; C. 1921 III, 528; mit 2.4-Dinitro-toluol: Woorinz, Väri, Z. 
Schieß-Spren0Stoffw.l4,2Q8; mit 2.3.4-Trinitro-toluol (Eutektikum bei 67,3° und 59% 2.4.6-Tri- 
nitro-toluol) und mit 2.4.6-Trinitro-toluol: Gibson, Duckham, Fatrbairn, Soc. 121, 282; mit 
2.4.6-Trinitro-m-xylol: B. ( Sawyhr, J. ind. Eng. Chem. 11, 1026; G. 1921 1, 174; mit 1-Nitro- 
naphthalin: W., V., Z. Schieß-Sprengatoffw. 14, 269; mit Acenaphthen: Kremann, Strzelba, 
M . 42, 179; mit Anthraoen: Kr.., Müller, M . 42, 191 ; mit Pikrinsäure: Rinkenbach, Hall, 
Am. Soc. 46, 2638; mit Dipikrylsulfid: Roche, Thomas, C. r. 176, 587; Chaitmeil, Th., 
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C. r. 176, 1325; mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: Jefremow, Tichojorowa, 3K. 68, 379, 383, 388; 
C. 19281, 188; mit /?-Naphthol und mit /J-Naphthol-methyläther: Giua, Marcbllino, 
O. 50 1, 346, 349, 357; mit Triphenylcarbinol : Kremann, Hohl, Müller, M. 42, 215; mit 
Hydrochinondimethyläther: Giua, Mabcellino; mit Glycerintrinitrat (Eutektikum bei ca. 7° 
und ca. 18% 2.4.6-Trinitro-toluol): Tambubbini, Ann.Chim.applic. 17, 276; C. 1927 II, 1559- 
mit 3-Oxy-benzaldehyd: Kb., Pogantsch, J/\44, 165, 172; mit Tetryl (Metbylpikrylnitramin 
vgl. E I 12, 371): Rinkenbach, Hall, Am. Soc. 46, 2638; Taylob, Ei., Ind. Eng. Ghem 
16, 73; C. 1823 II, 780; Jefremow, Tichomibowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 8, 292; C 
19271, 2628; mit o-, m- und p-Phenylendiamin: Kremann, Mauermann, M. 43, 319 
mit Azobenzol und mit 4-Dimethylamino-azobenzol: Giua, Reggiani, ö. 56, 654, 658 
mit Azoxybenzol: Giua, Guastalla, O. 65, 648; mit Carbazol: Kb., Stbzelba, M. 42, 176 
Rheins oldt, J. pr. [2] 111, 270. Thermische Analyse der temären Systeme mit 2-Nitro 
toluol und 4-Nitro-toluol (Eutektikum bei — 19,5°) : Bell, Spry, J. ind. Eng. Ghem. 18 
308; C. 1921 III, 622; mit 4-Nitro-toluol und 2.4-Dinitro-toluol (Eutektikum bei 16,7°) 
B., Heety, J. ind. Eng. Ghem. 11, 1130; mit 2.3.4-Trinitro-toluol und 2.4.5-Trinitro-toluol 
(Eutektikum bei 44,4°): Gibbon, Duckham, Faibbaibn, Soc. 121, 281. 

Brechungsindices tertiärer Gemische aus 4-Nitro-toluol, 2.4-Dinitro-toluol und 2.4.6-Tri- 
nitro-toluol bei 38—39°: Bell, Cummings, J. ind. Eng. Ghem. 11, 1028; C. 19211, 175. — 
Erniedrigt die Explosionstemperatur von Dipikrylsulfid (Roche, Thomas, C. r. 176, 587). 

Chemische« Verhalten. 

Sprengtechnische Eigenschaften. Vgl. auch die S. 268 angeführte Literatur. 
Schlag- und Stoßempfindlichkeit (Sensibilität) : van Duin, van Lennep, R. 39, 174; Robebt- 
son, Soc. 119, 18; Tammann, Kbögee, Z.anorg.Ch. 169, 30. Die Sensibilität wird duroh 
Belichtung oder Zusätze von Pikrinsäure, 2.4.6 -Trinitro-benzoesäure oder Metallsalzen 
beider beträchtlich erhöht (Krauz, Turek, Z. Schieß-Sprengstoffw. 20, 54, 57 ; Ghem. N. 131 
[1925], 226; Chim. et Ind. 16, 532; G. 1925 II, 375; 1926 II, 2970). Nach Schultz, Ganguly 
(B. 58, 707) verliert 2.4.6-Trinitro-toluol durch Belichtung einen Teil seiner Schlagempfind- 
lichkeit. Zur Zusammendrückbarkeit von Trinitrotoluolpulver und eines Gemenges aus 
Trinitrotoluol und Ammoniumnitrat vgl. Walker, Trans. Faraday Soc. 19, 73, 83; C. 
1924 1, 277, 278. Beginnt bei etwa 150°, sich zu zersetzen (Tammann, Kbögeb, Z. anorg. Gh. 
169, 23). Stabilität (gemessen durch die Geschwindigkeit der Zersetzung bei 140° im Vakuum) : 
Fabmeb, Soc. 117, 1441 ; Robebtson, Soc. 119, 13. Durch Pikrinsäure wird die Stabilität 
erhöht, durch Ricinusöl erniedrigt (F.). Temperaturkoeffizient der Zersetzung zwischen 
140° und 180°: R., Soc. 119, 12. Verhalten beim Erhitzen über 200°: Micewicz, Majkowski, 
Przem. ehem. 12, 207; Z. Schieß-Sprengstoffw. 23, 424; C. 1928 II, 2211; 19291, 1409. 
Verpufft unter Entflammung (Ta., Krö., Z. anorg. Gh. 188, 20), nach van Dübin, van Lennep 
bei 304—321°, nach Bbunswig (Z. ang. Gh. 36, 76) bei 281—300°; bei langsamem Erhitzen 
bei 248—284°, bei schnellem Erhitzen bei 312—318° (Mi., Maj.). Abhängigkeit der Ver- 
puffungstemperatur von der Erhitzungsgeschwindigkeit und der Menge des angewandten 
Sprengstoffs: Käst, Z. ang. Ch. 36, 403; Ta., Krö., Z. anorg. Ch. 169, 21. Zur Verpuffungs- 
temperatur vgl. a. Koettnitz, Z. El. Ch. 34, 771. — Photographische Untersuchungen über 
den Verlauf der Detonation: Urbanski, Z. Schieß-Sprengstoffw. 22, 270; G. 19281, 142. 
Detonations- und Schwaden- Geschwindigkeit: Becker, Z.tech. Phys. 3 [1922], 155, 255. 
Detonationsgeschwindigkeit von Trinitrotoluol-Zündschnur: Haid, Selle, Jber. ehem.- 
tech. Reichsanst. 7 [1928], 193; 8 [1929], 124; Selle, Z. Schieß-Sprengstoffw. 24 [1929], 
420. Zeit-Druck-Kurve und Ausbreitungsgeschwindigkeit der Explosion unter Wasser: 
Keys, Phil. Mag. [6] 42, 482; G. 1922 II, 167. Explosionsdruck: Marqueybol, Koehler, 
Jovinbt, Bl. [4] 27, 423. Abhängigkeit des Explosionsdrucks von der Ladedichte: Robertson, 
Soc. 119, 21. Explosionswärme bei D: 1,3 und KnallqueckBÜber- oder Azidzündung: 925 bis 
927 cal/g (bezogen auf Wasserdampf) (R., Garner, Pr. roy. Soc. [A] 103, 546, 547 ; 0. 1928 IV, 
479; R., Soc. 119, 3, 8). Einfluß des Initialimpulses auf die Explosionswärme und Ex- 
plosionstemperatur: Haid, Schmidt, Jber. chem.-tech. Reichsanst. 8 [1929], 127; Z. Schieß- 
Sprengstoffw. 26, 294; C. 1981 II, 3704. Bei der Detonation entwickelte Gasmenge: R., 
Soc. 119, 8. Einfluß des Initialimpulses auf die Zusammensetzung der bei der Detonation 
entstehenden Gase: Poppenberg, Z. ang. Ch. 86, 84; Robertson, Gabneb; Haid, Schmidt. 
Detonationsfähigkeit von phlegmatisierten Trinitrotoluol-Körpern mit verschiedenem Preß- 
druck: Anonymus, Jber. chem.-tech. Reichsanst. 8 [1929], 144. Flammendauer und Flammen- 
länge: Käst, Selle, Jber. chem.-tech. Reichsanst. 5 [1926], 140; Z. Schieß-Sprengstoffw. 
23, 153; C. 1928 II, 413. 

Sprengtechnische Eigenschaften von Gemischen mit Ammoniumnitrat (Amatol): 
Robertson, Soc. 119, 3, 24; Tammann, Keöger, Z. anorg. Ch. 169, 21 ; Muraour, Bl. [4] 
89, 389; von Gemischen mit Schießbaumwolle und Schießbaumwolle + Diphenyl&min: 
Joeissen, Stabink, R. 47, 744. 
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Weitere chemische Umsetzungen. 2.4.6-Trinitro-toluol bräunt sich langsam am 
Tageslicht (Molinari, Giua, zit. in R. Escales, Die Explosivstoffe, Bd. VI Nitrosprengstoffe 
[Leipzig 1915], S. 296). Nach Krauz, Turek (Z. Schieß-Sprengstoffw. 20, 50; C. 1925 II, 
376) entstehen bei der Belichtung Pikrinsäure und 2.4.6- Trinitro-benzoesäure; dies wird 
aber von Wichert, Donat {Z. Schieß-Sprengstoffw. 20, 69; C. 1925 II, 702), Anonymus, 
(Jber. chem.-tech. Beichsanst. 4 [1924/1925], 89) und Lodati (Giorn. Chim. ind. appl. 7, 572; 
0.1926 1, 1493) bestritten. Nach Schultz, Ganguly (£.58, 705) entstehen bei langdauerndem 
Belichten von 2.4.6-Trinitro-toluol 4-Nitroso-6-nitro-3-oxymethyl-benzocliinon-(1.2)-oxim-(2) 
und 3-Nitroso-5-nitro-2-oxymethyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l). 

2.4.6-Trinitro-toluol liefert beim Erwärmen mit Chlorkalk-Lösung Chlorpikrin (Orton, 
McKie, Soc. 119, 33). Gibt mit Kaliumpersulfat-Lösung auf dem Wasserbad Ammoniak, 
Salpetersäure, salpetrige Säure und Blausäure (Ricca, O. 57, 270). Bei der Reduktion mit 
Schwefelwasserstoff in heißer Pyridin-Piperidin-Lösung entsteht 6-Nitro-2.4-diamino-toluol, 
hei 0° erhält man ca. 20% 2.6-Dinitro-4-amino-toluol (Brady, Day, Reynolds, Soc. 1929, 
2266), 

E I 173, Z. 30 v. u. vor „(Brand, Eisenmenger" füge ein "; in wäßrig -alkoholischer Essig- 
säure in Gegenwart von Natriumacetat an einer Silberkathode bei 40 — 50" erhält man 2.6-Di- 
nitro-4-hydroxylamino-toluol und wenig 4.6-Dinitro-2-hydroxylamino-toluol(?)". 

2.4.6-Trinitro-toluol liefert bei längerem Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Rohr 
auf 150 — 160° in Gegenwart von wenig Jod hauptsächlich 2.4.6-Trinitro-benzotrichlorid und 
Pentachlor-benzylchlorid, außerdem geringe Mengen 2.4.6-Trinitro-benzylchlorid, 4.5.6-Tri- 
chlor-2-nitro-benzylchlorid und ein öl vom Kp 2 : 133—138° (Ganguly, B. 68, 710). Beim 
Erhitzen mit Brom und Magnesiumcarbonat im Rohr auf 150— 460° entsteht 2.4.6-Trinitro- 
benzylbromid (Ganguly). Bei 8-stdg. Erhitzen mit 3 Mol Brom in Gegenwart einer Spur 
Jod im Rohr auf 200° erhält man Pentabrom-benzylbromid (Dhar, Soc. 117, 996). Gibt mit 
Natriumsulfit ein nur in konz. Lösung beständiges Additionsprodukt (Muraour, El. [4] 35, 
374). Einw. von Ammoniak in Aceton bewirkt Dunkelrotfärbung, aus der Lösung wird das 
2.4.6-Trinitro-toluol unverändert zurück erhalten; erwärmt man mit 2 Mol Ammoniak in Aceton 
auf dem Wasserbad 'und säuert dann mit 10%iger Salzsäure an, so entsteht eine Verbindung 
C,HsO,N3 + NH 4 OH(?) (S. 272) (Giua, Reggiani, Atti Accad. Torino 82, 338; C. 1928 1, 326). 
Wird durch längeres Kochen mit Natriumcarbonat in Alkohol in dunkelgefärbte Produkte 
übergeführt (Brunswig, Z. ang. Ch. 38, 76). Gibt mit Natriumäthylat in Aceton je nach 
der angewandten Menge additioneile Verbindungen mit 1.2 oder 3 Mol Natriumäthylat 
(S. 272), die beim Behandeln mit verd. Mineralsäuren in gelatinöse Niederschläge übergehen 
(Gl., Rh.). Einw. von Dimethylsulfat auf die Verbindung mit 3 Mol Natriumäthylat: Gl., Re. 
Über die Bildung komplexer Verbindungen mit Aldehyden, Ketonen, Säureestern, Pyridin 
und Chinolin bei Gegenwart von Natriumjodid und einigen anderen anorganischen Salzen 
vgl. Tronow, Djakonowa-Schulz, Sonowa, JK. 59, 336; C. 1927 II, 1687. Gibt mit Benz- 
aldehyd in Pyridin in Gegenwart einiger Tropfen Piperidin bei Zimmertemperatur 2-Phenyl- 
1.3-bis-[2.4.6-trinitro-phenyI1-propan und sehr wenig 2.4.6-Trinitro-stilben (Pastak, El. [4] 
39, 80). Liefert beim Kochen mit Anisaldehyd in Benzol bei Gegenwart von Piperidin 
2.4.6-Trinitro-4'-methoxy-stilben (Nisbet, Soc. 1927, 2083). Bildet mit Pyridin unterhalb 
40° eine additionelle Verbindung (Taylor, Rinkenbach, Am. Soc. 45, 57). Gibt mit Hydr- 
astinin in Methanol 2-Methyl-6.7-methylendioxy-l-[2.4.6-trinitro-benzyl]-1.2.3.4-tetrahydro- 
isochinolin (Robinson, West, Soc. 1926, 1987)." Einw. auf Gelatine in wäßr. Lösung: Copi- 
sarow, KoU.-Z. 44, 320; C. 1928 II, 134. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 109. — Chemotaktische Wirkung gegenüber 
den Larven des Schiff bohrwurms (Teredo norvegica): Harington, Biochem.J. 15, 737. 
Über Verwendung als Sprengstoff vgl. die S. 268 zitierte Buchliteratur. 

Analytisches. 

Die Lösungen von 2.4.6-Trinitro-toluol in Alkohol und Aceton werden auf Zusatz von 
Ammoniak hellrot; mit Natronlauge gibt die alkoh. Lösung eine tief gelbrote, die Lösung 
in Aceton eine weinrote bis purpurrote Färbung (Rudolph, Fr. 60, 240). Wird durch Natrium- 
carbonat in siedendem Alkohol dunkelrotbraun gefärbt (Brunswig, Z. ang. Ch. 36, 76). 

Reinheitsprüfung von 2.4.6-Trinitro-toluol für militärische und gewerbliche Zwecke: 
H. Kast, L. Metz, Chemische Untersuchung der Spreng- und Zündstoffe [Braunschweig 
1931], S. 426; Ph. Naoum in Berl-Lunge, Chemisch- technische Untersuchungsmethoden, 
8. Aufl., Bd. III [Leipzig 1932], S. 1238. Über den Nachweis und die Bestimmung von 
2.3.4- und 2.4.5-Trinitro-toluol in 2.4.6-Trinitro-toluol vgl. Robertson, Soc. 118, 27 ; Muraour, 
Bl. [4] 86, 376; Ph. Naoum, A. Bergmann in J. D'Ans, Chemisch-technische Untersuchungs- 
methoden, Ergänzungswerk zur 8. Aufl., Bd. III [Berlin 1940], S. 84. 

Nachweis und Bestimmung kleiner Mengen in Luft und im Harn durch die Farbreaktion 
mit Alkali sowie mit Hilfe des Grießschen Nitritreagens (a-Naphthylamin -f Sulfanilsäure 
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in Essigsaure): Elvove, J. ind. Eng. Chem. 11, 861; C. 1920 II, 682. Bestimmung von 
2.4.6 -Trinitro-toluol durch Reduktion mit überschüssigem Titan(III)-chlorid in stark 
sohwefelsaurer, heißer Lösung in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre und Bücktitration mit 
Ammoniumeisen(III)-sulfat und Ammoniumrhodanid als Indikator: English, J. ind. Eng. 
Chem. 12, 997; C. 1921 II, 623. Der Gehalt einer 0,001 %igen Lösung von 2.4.6-Trinitro- 
toluol kann polarographisch genau bestimmt werden (Ph. Naoum, A. Berthmann in 
J. D'Ans, Chemisch-technische Untersuchungsmetheden, Ergänzungswerk zur 8. Aufl., Bd. III 
[Berlin 1940], S. 81). Bestimmung in Gemischen mit Tetryl auf Grund der Löslichkeit 
in Tetrachlorkohlenstoff: Taylor, Rinkenbach, Ind. Eng. Chem. 16, 280; C. 19241, 1610. 

Additionelle Verbindungen. 
C,H 5 0„N,-f NH 4 OH(?). Hellrote Krystalle, die teilweise bei 180° schmelzen und sich 
bei 200° zersetzen (Giua, Regoiani, Atti Äccad. Torino 62, 338; C. 1928 I, 326). — C 7 H B 0,N s 
-f-C 2 H 5 -ONa. Rotviolette Krystalle. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äther, Aceton, 
Benzol und Petroläther (G., R.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine gelbbraune Färbung, 
mit verd. Mineralsäuren einen gelatinösen Niederschlag. — C 7 H B 0,N 8 + 2C,H.-ONa. Rot- 
braune Krystalle. Löslich in Wasser und Essigsäureanhydrid, unlöslich in Alkohol, Äther, 
Aceton und Benzol (G., R). Reagiert mit Säuren wie die vorangehende Verbindung. — , 
C 7 H 6 0«N s + 3C 2 H 6 • ONa. Orangerote Krystalle. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, 
Äther, Aceton und Benzol (G., R). Reagiert mit Säuren wie die vorangehenden Verbindungen. 

3.4.6 - Trinitro - toluol C 7 H B 0,N,, s. nebenstehende Formel (E I 173). CH 

F: 132,0—132,3° (Garner, Abernethy, Pr. roy. Soc. [A] 99 [1921], 219). • 

Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 829,9 kcal/Mol (G., A.). — ] | 

Verpufft bei 306" — 318°, in Gegenwart von Natriumcarbonat bei 252° (Bruns- OjN-L^-no 2 
wig, Z.ang.Ch. 38, 76). Stabilität und Sensibilität: Robertson, Soc. 119, ^ 0j 

13, 18. Liefert mit Natriumsulfit-Lösung das Natriumsalz der 3.5-Dinitro- 
toluol-sulfonsäure-(4) (Brady, Hewetson, Klein, Soc. 125, 2402). Gibt beim Kochen mit 
Natriumcarbonat (Brunswig) oder in geringer Menge beim Erhitzen mit Natriumacetat 
{Brady, H., Kl.) das Natriumsalz des 3.5-Dinitro-4-oxy-toluols. Mit Bleioxyd in siedendem 
Alkohol entsteht das entsprechende Blei-dinitrokresolat (Brunswig). Die siedende alkoho- 
lische Lösung gibt mit Hydrazinhydrat-Lösung nach sofortigem Abkühlen 3.5-Dinitro- 
4-hydrazino-toluol (Brady, Bowman, Soc. 119, 900). 

w - Chlor - 2. 4. 6 - trinitro - toluol , 2. 4. 6 - Trinitro - benzylohlorid CH*C1 

C,H 4 0,N S C1, s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge bei längerem • 

Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-toluol mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf °»N*p i ,N0 » 

150 — 160° in Gegenwart von etwas Jod (Ganguly, B. 68, 710). Durch kurzes L^^J 

Kochen von 2.4.6-Trinitro-benzylalkohol mit Phosphorpentachlorid in absol. jj 
Chloroform (G.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 85°. Sehr leicht löslich in 
Benzol und Äther, löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol. 

2.6-Diehlor-3.4.5-trinitro-toluol C,H S 0,N],C1 2 , s. nebenstehende Formel. CH 

B. Beim Erhitzen von 2.6-Diohlor-3.5-dinitro-toluol mit Salpetersäure (D: 1,5) • 

und rauchender Sohwefelsäure (20% SO s ) auf 155—165° (Davies, Soc. Ci^^-Ci 

121, 815). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160—163°. Schwer löslich in kaltem OaN-L^-NOj 

Alkohol und Petroläther (Kp: 80—100°), leicht in heißem Alkohol, sehr jf 
leicht in Benzol und Aceton. — Über den Ersatz von Nitrogruppen durch 

Aminogruppen beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbad vgl. Davies. 

co.a>.co-Triohlor-2.4.6-trinitro-toluol, 2.4.6-Trinitro-benzotriohlorid cc , 

GjHjOjNjCIj, s. nebenstehende Formel. B. Als Hauptprodukt bei längerem • 

Erhitzen von 2.4.6-Trinitro-toluol mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf OgN-r^^-NOs 

150—160° in Gegenwart von wenig Jod (Ganguly, B. 58, 711). — Hellgelbes l^J 

öl. Kp a : 166 — 157°. Zersetzt sich unter gewöhnlichem Druck bei 280°, i Q 

ohne zu sieden. Leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol, Äther, Aceton, * 
Eisessig, Chloroform, Nitrobenzol, Aoetanhydrid und Schwefelkohlenstoff, unlöslioh in Wasser. 
Wird durch Pyridin rot gefärbt. 

(o - Brom - 2. 4. 6 - trinitro - toluol , 2. 4. 6 - Trinitro - benzylbromid CH.Br 
C 7 H 4 0,N,Br, s. nebenstehende Formel (E I 174). B. Durch Erhitzen von 

2.4.6-Trinitro-toluol mit Brom und Magnesiumcarbonat im Rohr auf 150° bis OiN.^^j-KOi 

160° (Ganguly, B. 68, 711). — Krystalle (aus Alkohol). F: 65° (G.). — Zer- l^_J 

setzt sich am Sonnenlicht. Die Lösung in Benzol färbt sich am Sonnenlicht i 

tiefrot (Schultz, G., B. 58, 708). Liefert beim Kochen mit Wasser 2.4.6-Tri- * 
nitro-benzylalkohol (G.). 
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2.3.4.6 - Tetranitro - toluol CjHiOjN«, s. nebenstehende Formel. B. 9 H3 

Beim Behandeln von 2.4.6-Trinitro-3-hydroxylamino-toluol mit Salpeter- o 2 N-,-''^-N0 2 

säure (D: 1,52) (Boesche, Feskb, B. 68, 690). — Blättchen (aus Eisessig | n 

■t- Wasser). F: 135°. ^/Jnu» 

g) Azido-Derivate. N ° 2 

2-Azido-toluol, o-Tolylazid C,H,N 3 = N.-C^-CH,. Zur Konstitution vgl. Linde- 
mann, Thiele, B. 61, 1530. — B. Beim Behandeln von o-Toluoldiazoniumchlorid mit Benzol- 
sulf amid - Kalium oder p -Toluolsulf amid - Kalium in Kalilauge (Dutt, Whitehead, Wok- 
mall, Soc. 118, 2091, 2093) oder mit p-Toluolsulfonsäure-chloramid -Natrium in Ammoniak 
und Natronlauge (Rheinische Kampf er-Fabr., D. R. P. 456857; C. 18281, 3112; Frdl. 16, 
452). Bei der Einw. von starkem Ammoniak auf o-Toluoldiazonium-tetrachlorjodid (Chatta- 
way, Gabton, Pabkes, Soc. 125, 1988). — Blaßgelbes öl. Erstarrt nicht bei — 10° (Ch., 
G., P.). Kp 31 : 90,5° (D., Wh., Woe.); Kp^: 88° (L., Th.); Kp 20 : 70» (Ca., G., P.); Kp u : 70» 
bis 71° (Rheinische Kampferfabr.). D? s : 1,0709; Oberflächenspannung bei 22,2°: 35,73 dyn/cm 
(L., Th.). Parachor: L., Th. Löslich in Äther; mit Wasserdampf flüchtig (D., Wh., Wob.). 
— Explodiert beim Erhitzen unter Atmosphärendruck (Ch., G., P.). Liefert beim Behandeln 
mit bei 0° gesättigter Salzsäure unter Kühlung und folgendem Aufbewahren an einem kühlen 
dunklen Ort 5-Chlor-2-amino-toluol und 3-Chlor-2-amino-toluol (Bambeegeb, A. 443, 205). 
Beim Erwärmen mit alkoh. Schwefelsäure auf dem Wasserbad ent- 0H 

steht 6-Amino-3-oxy-toluol und dessen Äthyläther (B., A. 443, • 

199). Gibt bei der Kondensation mit Toluchinon in heißem Chloro- C H3-, , \ 

form l-o-Tolyl-4.7-dioxy-5-methyl-benztriazol (s. nebenstehende L_J— H(C«H4-CH 3 )/ 

Formel; Syst. Nr. 3855), in siedendem Benzol eine Verbindung ö H 

CuHi 3 2 N (s. bei Toluchinon, Syst. Nr. 671a) (Chattaway, 
Paekks, Soc. 127, 1310). 

3-Azido-toluol, m-Tolylazid C 7 H,N 3 = N 3 -C 6 H 4 -CH 3 . B. Aus m-Toluoldiazonium- 
chlorid und Benzolsulfonamid-Kalium oder p-Toluolsulfonamid-Kalium in Wasser (Dutt, 
Whitehead, Woemall, Soc. 119, 2092). — Kp 31 : 92,5°; Kp^: 78° (D., Wh., Woe.). Mit 
Wasserdampf flüchtig; löslich in Äther (D., Wh., Wor.). — Liefert beim Erwärmen mit 
Alkohol und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad ö-Amino-2-oxy-toluol und dessen 
Äthyläther (Bambeegee, A. 443, 200). Beim Erwärmen mit Methanol und konz. Schwefel- 
säure entsteht neben 5-Amino-2-oxy-toluol und dessen Methyläther eine phenolähnliche 
Substanz (B.). 

4-Azido-toluol, p-Tolylazid C,H,N 3 = N 3 C 6 H 4 CH 3 (H 349; E I 174). Zur Kon- 
stitution vgl. Lindemann, Thiele, B. 61, 1530. • — B. Beim Behandeln von p-Toluoldiazo- 
niumchlorid mit Methansulfonsäureamid in Natronlauge (Dutt, Soc. 125, 1464), mit Benzol- 
sulfonamid oder p-Toluolsulfonamid in Alkalilauge (D., Whitehead, Wobmall, Soc. 119, 
2092; D., Soc. 123, 269) oder mit p-Toluolsulfonsäure-chloramid-Natrium in Ammoniak 
(Rheinische Kampferfabr., D. R. P. 456857; C. 19281, 3112; Frdl. 16, 452). — Kp ss : 
93° (D., Wh., Woe.); Kp 22 : 85° (L., Th.); Kpi 2 : 72° (Rhein. Kampferfabr.). D™' 5 : 1,0527; 
Oberflächenspannung bei 22,5°: 34,78 dyn/cm (L., Th.). Parachor: L., Th. Löslich in Äther 
(D., Wh., Woe.). — Liefert beim Schütteln mit der 5-fachen Menge verd. Schwefelsäure 
(1 Vol. konz. Schwefelsäure + 1,75 Vol. Wasser) im Gemisch mit Quarzsand bei 50 — 70° 
und nachfolgender Destillation mit Wasserdampf p-Toluidin, Toluhydrochinon, Toluchinol 
(Syst. Nr. 741) (bei der Aufarbeitung aus Toluchinolimid entstanden), wenig p-Kresol, Spuren 
von Aminokresol(T) und von Di-p-tolylamin(?) und sehr viel amorphe und harzige Produkte 
(Bambeegeb, Beun, Hdv. 6, 942). Kocht man p-Tolylazid mit einem Gemisch aus 1 Vol. 
konz. Schwefelsäure und 3 Vol. Wasser und destilliert dann mit Wasserdampf, so werden 
die Zwischenstufen des Toluchinolimida und Toluchinols übersprungen (Bam., Bb., Hdv. 6, 
936). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei — 20° und Aufbewahren des Reaktions- 
gemisches bei 0° bildet Bich neben einer Verbindung (C 7 H,N) X eine Verbindung (C,H,N) 4 + H.0 ; 
daneben scheinen Spuren von p-Toluidin zu entstehen (Bambeegee, A. 443, 192). Bei 
50-stdg. Schütteln mit alkoh. Schwefelsäure und nachfolgendem Destillieren des Reaktions- 
produkts (Toluchinoläthylätherimid) mit Wasserdampf entstehen Toluchinoläther, p-Toluidin, 
Ammoniak und amorphe und harzige Produkte, analog verläuft die Reaktion mit methylalko- 
holischer Schwefelsäure (Bam., Bb., Hdv. 7, 120). Gibt mit 4-Nitro-toluol in konz. Schwefel- 
säure unterhalb 0° 5-Nitro-4'-amino-2-methyl-diphenylmethan und ein amorphes braun- 
gelbes Produkt (Bam., A. 443, 194). Liefert beim Kochen mit Phenol und verd. Schwefel- 
säure (3 Tle. Wasser + 1 Tl. konz. Schwefelsäure) 4'-Oxy-4-methyl-diphenylamin, wenig 
Toluhydrochinon, p-Toluidin und Harze (Bambeegeb, Bbun, Hdv. 6, 939). Erhitzt man 
4-Azido-toluol mit Phenol auf 160 — 185°, so entstehen wenig 4'-Oxy-4-methyl-diphenyl- 
amin und sehr viel Harze (Bam., Bb., Hdv. 6, 941). 

Verbindung (C,H 7 N) 4 +H,0. Ist vielleicht identisch mit der Verbindung C^H^ON« 
(H 13, 621) oder mit der Verbindung C M H 29 N 4 + H s O (EI 15, 8, im Artikel p-Tolylhydroxyl- 
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amin) (Bamberger, A. 443, 193). — B. Neben der Verbindung (C 7 H,N) X (s. u.) beim Behan- 
deln von p-Tolylazid mit konz. Schwefelsaure bei — 20° und ' folgenden Aufbewahren des 
Reaktionsgemisches bei 0°; Reinigung durch Lösen in Säure und Fällen mit Ammoniak 
(Bamberoer, A. 443, 193). — Amorphes braunes Pulver. Sintert bei 140° und ist bei 240° 
noch nicht geschmolzen. Löslich in Säuren, fast unlöslich in Chloroform. — Mit Nitrit 
entsteht in salzsaurer Lösung ein grünlichgrauer Niederschlag, dessen Filtrat mit a-Naphtholat 
ein rotes Kupplungsprodukt liefert. Gibt beim Erwärmen mit Schwefelwasserstoff in verd. 
Salzsäure auf dem Wasserbad 4.4'-Diamino-dibenzylsulfid. 

Verbindung (C 7 H 7 N) X . Ist vielleicht identisch mit dem tetrameren(?) p-Benzylenimid 
(H 13, 620) oder mit der Verbindung (C 7 H 7 N) X (E I 15, 8 im Artikel p-Tolylhydroxylamin) 
(Bamberger, A. 443, 193). — B. s. bei der Verbindung (C 7 H 7 N) 4 + H,0. Reinigung, durch 
Lösen in Chloroform und Fällen mit Äther (B.). — Hellgraues, schwach, rötliches Pulver. 
Sintert bei etwa 135° und schmilzt bis gegen 180° zu einer schaumigen Masse. .Die durch 
Eintropfen der Chloroform-Lösung in Äther gereinigte Base sintert bei 170 — 180° und bildet 
bei 270° eine durchsichtige Schmelze. Löslich in Chloroform; leicht löslich in Mineral- 
säuren. -- Gibt beim Behandeln mit Nitrit in saurer Lösung braune Flocken; das Filtrat 
liefert mit a-Naphtholat ein roteä Kupplungsprodukt. 

w-Azido-toluol, Benzylazid C 7 H,N. = C,H 5 -CH,-N, (H 350; E I 174). B. Beim 
Kochen von Natriumazid mit Benzylchlorid in Alkohol (Curtius, Ehrhabt, B. 55, 1565). — 
K-Pie,5 : 82,5° (C.,E.). — Liefert beim Kochen mit überschüssigem Trinatriumarsenit in Alkohol 
Benzylamin, Natriumarsenat und Stickstoff (Gutmann, B. 57, 1957; Fr. 66, 241). Liefert 
beim Erhitzen in p-Xylol im Glas-Autoklaven auf 170—180° N.N'-Dibenzyl-benzamidin, 
Tribenzylamin, Tetraphenylpyrazin (Amaron), 4-Benzyl-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol, polymeres 
Benzyliden-benzylamin(?), Benzyliden-benzylamin und Ammoniumazid (C, E.). Beim Kochen 
in p-Cymol entstehen dieselben Produkte außer Benzyliden-benzylamin; beim Erhitzen mit 
Dimethylanilin auf 160 — 170° erhält man 4-Benzyl-3.5-diphenyl-1.2.4-triazol als Haupt- 
produkt und Tribenzylamin (C, E.). Liefert beim Erhitzen mit Malonsäurediäthylester 
auf 160—170° Benzylamino-malonsäure-diäthylester und geringe Mengen Benzylamin; mit 
Methyl - malonsäure - diäthylester entsteht in analoger Reaktion a-Benzylamino-methyl- 
malonsäure-diäthylester (C., E.). 

2.4-Dinitro-3-azido-toluol C^O^Nj, s. nebenstehende Formel. B. Beim ? Hs 
Kochen von 2.3.4-Trinitro-toluol mit Natriumazid in Alkohol (Brady, Bowman, ^"vNO* 
Soc. 118, 898). — Blättchen (aus Alkohol). F: 89°. — Färbt sich am Licht blaß- I I Na 
grün. Zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen, ohne zu explodieren. FHomannI 'V 

N0 2 

3. Kohlenwasserstoffe C 8 H 10 . 

ao}- , Ät ^V. lbenzo1 c »Hio = C,H 6 C 8 H { (H 351; E I 175). Als Äthylbenzol ist die H 5, 
120 als Tncyclooctan beschriebene Verbindung erkannt worden (Kuhn, Deutsch, B. 
65 [1932], 44). 

Bildung und Darstellung. 
Über Bildung aus Brombenzol und Äthylbromid in Äther unter Verwendung von Lithium 
an Stelle von Natrium vgl. Rojahn, Schulten, B. 58, 500. Untersuchungen über die Aus- 
beuten bei der Darstellung aus Benzol und Äthylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 
verschiedenen Mengenverhältnissen: Milligan, Reid, Am, Soc. 44, 206; Ind.ßng.Chem 
15, 1049; Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3145; Cline, Reib, Am. Soc. 49, 3153; Brückner, 
l>. ang Gh. 41, 956. Zur Bildung aus Vinylhalogenid und Benzol in Gegenwart von Alumi- 
niumchlond vgl. Davidson, Lowy, Am. Soc. 51, 2979, 2980. Bei 2-stdg. Kochen von 
p-Toluolsulfonsäure-äthylester mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumohlorid (Clemo 
Walton, Soc. 1928, 728). Zur Bildung aus Benzylhalogenid und Methylmagnesiumiodid 
nach Houben (B. 36 [1903], 3085) und Späth (M. 34 [1913], 1991) vgl. Fuson, Am. Soc 
48, 2688. Aus Phenylmagnesiumhalogenid beim Behandeln mit Diäthylsulfat (Gilman 
r° yL ,V?;^-J 4 ' 26 ? 3 ' ^'Äthylalkylsulfat (Alkyl = C,H 7 , C.H. oder C.hA) (Bert! 
a o ' 83) oder mit P-Toluolsulfonsäure-äthylester in siedendem Äther (Gl , Beabbr 
Am. Soc. 47, 523; Gl., Heck, Am. Soc. 50, 2228). Aus Benzylmagnesiumchlorid und p-Toluol- 
sulfonsaure-methylester in siedendem Äther (Gl., Bea.). Durch Grignardienma von Ä-Phen- 
äthylchlorid und Zersetzen mit Wasser (Bert, C. r. 186, 374). Beim Überleiten von Methvl- 
phenylcarbmol-pampf über Kupfer bei 330», neben anderen Produkten (Hara, Mem. CM. 
Set Kyoto [A] 9 413; C 1926 II, 2658). Bei der Hydrierung von Phenylacetylen in Gegen- 
wart eines Nickel-Katalysators in 50%igem Alkohol + Essigester (Rute, 4.486, 190). Bei 
der Reduktion von Aoetophenon mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Katalysator 
in kaltem Aoeton (Straus, Grindel, A. 439, 299), in Gegenwart von Kupfer bei 350° 
(Sabatier Kubota, C. r. 172, 735) oder bei 160° und 66 Atm. Anfangsdruck (Ku., Hayasbx 
Bl. ehem. Soc. Japan 1, 15, 68; C. 19261, 2911; II, 200), in Gegenwart von Tonerde im 
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eisernen Rohr bei 380 — 420° und 50 Atm. Anfangadruck (Ipatjew, Petrow, B. 60, 1958, 
1961 ; 3K. 59, 905, 910). Zur Bildung durch Reduktion von Acetophenon nach Clemmensen 
(5. 46 [1913], 1838) vgl. Steinkopf, Wolfram, A. 430, 124, 151 ; zur Bildung durch Erhitzen 
von Acetophenonsemicarbazon mit Natriumäthylat (Wolff, A. 394 [1912], 91) vgl. Eisen- 
lohr, Schulz, B. 57, 1814. Aus Phenacylmercaptan beim Erwärmen mit amalgamiertem 
Zink und konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Groth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, 46; C. 1924 I, 
1038). Entsteht ferner bei analoger Behandlung von Dimethylphenacylamin (v. Braun, 
Weissbach, B. 62, 2425). Neben anderen Produkten bei der Druckhydrierung von Thio- 
naphthen (Fricke, Spilker, B. 56, 1598). 

H 332, Z. 12 v. o. nach „Schwefelammonium" füge ein „und etwas Wasser". 

Physikalische Eigenschaften. 

E: — 94,4° (Timmermans, Martin, J.Chim. phys. 23, 758). Kp 780 : 136,1° (Mathews, 
Am. Soc. 48, 569), 136,15° (Lecat, B. 46, 243). Zusammenstellung und Kritik von Dichte- 
angaben bis 1926: Timmermans, Martin. DJ 5 : 0,87130; Df: 0,85810 (T., Mar.); Df : 0,8672 
(Math.). Ausdehnungskoeffizient: 0,000955 (T., Mar.). Isotherme Kompressibilität zwischen 
und 8 Atm. Überdruck bei 17,89°: 82,364x10-« Atm." 1 ; bei 25,28°: 85,634x10-» Atm.-* 
(Hebeisen, Ann. Phys. [4] 77, 224). Adiabatische Kompressibilität bei 20°: Busse, Ann. 
Phys. [4] 75, 662. Viscosität bei 15°: 0,00697, bei 30°: 0,00581 g/cmsec (T., Mar,). Ober- 
flächenspannung bei 0°: 31,50, bei 34,27°: 27,68, bei 60,5°: 24,89 dyn/cm (Richards, 
Speyers, Carver, Am. Soc. 46, 1204). Parachor: Sugden, Soc. 125, 1180. Zur spezifischen 
Wärme zwischen 18° und 70° vgl. Williams, Daniels, Am. Soc. 46, 910, 1570. Verhältnis 
der spezifischen Wärmen c p /c v (aus der Schallgeschwindigkeit bestimmt): Busse. Ver- 
dampfungswärme bei 135,17°: 81,08 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1089,1 kcal/Mol (im Vakuum gewogen) (Richards, Barry, 
Am. Soc. 37 [1915], 1019; vgl. Swietoslawski, Bobinska, Am. Soc. 49, 2478). Verbren- 
nungswärmen zweier auf verschiedenen Wegen dargestellter Präparate: v. Auwers, Kolligs, 
B. 55, 3878. Schallgeschwindigkeit in flüssigem Äthylbenzol bei 20°: Busse. 

Zusammenstellung und Kritik von Refraktionsmessungen bis 1926: Timmermans, 
Martin, J.Chim. phys. 23, 759. n£'": 1,4942; ni?-": 1,4985; ng: 1,5022 (Eisele, Ann. 
Phys. [4] 76, 400); n??: 1,4959 (Mathews, Am. Soc. 48, 569). Brechungsindices einiger 
auf verschiedenen Wegen dargestellter Präparate: v. Auwers, Kolliqs, B. 55, 26, 3877. 
Brechungsindices von Äthylbenzol für Wellenlängen zwischen 645 m/j, (1,4955) und 488 iD.fi 
(1,5099) bei 20°: Becker, Ann. Phys. [4] 76, 850; für A = 656,3 imt, 589 m/t und 546,1 m/z 
bei ca. 14° und verschiedenen Drucken: Ei. Refraktionsdispersion: Moutte, Chim.etlnd. 
19, Sonder-Nr., 262; C. 1929 1, 677. Ultrarot- Absorptionsspektrum von flüssigem Äthyl- 
benzol: J. Barnes, Fulweiler, Am. Soc. 49, 2035; bei ca. 3,5 p: R. B. Barnes, Nature 
124,300; C. 1929 II, 2016. Tesla-Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, 
Soc. 123, 2152; 125, 1744; Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 975; C. 1925 II, 890. Fluorescenz- 
spektrum von dampfförmigem Äthylbenzol bei 12 — 15 mm Druck und ca. 65°: Marsh, Soc. 
123, 3320; 3322. Intensität und Polarisationszustand des Streulichts bei der Streuung von 
Licht in flüssigem Äthylbenzol: Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703; G. 1928 I, 838; Banerjee, 
IndianJ. Phys. 2, 57; C. 1928 I, 1838; S. R. Rao, IndianJ. Phys. 3, 26; C. 1929 I, 20; in 
Äthylbenzol-Dampf: I. R. Rao, IndianJ. Phys. 2, 84; C. 19281, 1838. Beugung von 
Röntgenstrahlen an flüssigem Äthylbenzol: Sogani, IndianJ. Phys. 1, 373; C. 1927 II, 
2149; Katz, Z. Phys. 45, 106; C. 19281, 154; Stewart, Phys.Rev. [2] 33, 891, 892; C. 
1929 II, 1258. Ramanspektrum: Dadieu, Kohlrausch, M. 52, 402; 53/54, 287; Ganesan, 
Venkateswaran, IndianJ. Phys. 4, 225; C. 1929 II, 2646. Über das Dipolmoment von 
flüssigem Äthylbenzol vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. Elektrische Doppelbrechung für Wellen- 
längen zwischen 645 tau und 488 m/t bei 20°: Becker, Ann. Phys. [4] 76, 852. Magnetische 
Doppelbrechung: Raman, Krishnan, Pr.roy. Soc. [A] 113, 518; C. 19271, 1127. Elektro- 
magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes: Javelle, Chim. et Ind. 19, 
Sonder-Nr., 266; C. 1928 II, 1860. 

Löslichkeit in Wasser bei 15°: Fühner, B. 57, 514. Sehr leicht löslich in flüssigem 
Schwefeldioxyd, unlöslich in flüssigem Ammoniak (deCarli, G. 57, 351). Mischbarkeit 
von Äthylbenzol mit Resorcin bei Drucken zwischen 5 und 65 kg/cm a : Timmermans, J. Chim. 
phys. 20, 506. Kritische Lösungstemperatur des Systems mit Resorcin: 151,5° (T.). Ver- 
teilung von Trimethylamin und Diäthylamin zwischen Äthylbenzol und Wasser bei 25°: 
Herz, Stanner, PA. CA. 128, 400, 401. Kryoskopisches Verhalten von Äthylbenzol in Benzol : 
Bell, Wright, J. phys. Cham. 31, 1884; in einem Gemisch aus gleichen Gewichtsteilen 
Alkohol und Benzol: Wr., Soc. 127, 2337. Erstarrungspunkte von Gemischen mit p-Xylol: 
Kishner, Wendelstein, JK. 57, 5; C. 1926 I, 2681. Thermische Analyse des Systems mit 
Schwefeldioxyd s. S. 276. Äthylbenzol bildet azeotrope Gemische mit Butylalkohol (Kp, M : 
114,8°; ca. 33 Gew.-% Äthylbenzol) (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxdhs 481 [1928], 54), 
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Isobutylalkohol (Kp,«,: 107,2°; ca. 20 Gew.-% Äthylbenzol) (Le., Ann. Soc. scient. Bruxelks 
49 [1929], 19), Acetamid (Kp 760 : 135,6°; ca. 92 Gew.-% Äthylbenzol) (Lb., Ann. Soc. scient. 
BruxeUes 471 [1927], 153), Chloressigsäure-methylester (Kp, ro : 127,2°; 37,5 Gew.-% Äthyl- 
benzol) (Le., /f. 46, 622), Isobutylpropionat (Kp 7M : 135,8°; oa. 70 Gew.-% Äthylbenzol) 
(Le., R. 46, 244), Isobuttersäure (Kp 7M : 134,3°; 88 Gew.-% Äthylbenzol) (Le., Ann. Soc. 
scient. BruxeUes 49, 20) und Methyllactat (Kp 760 : 129,4°; 65 Gew.-% Äthylbenzol) (Lb., 
R. 46, 243). Dampfdruck von Gemischen mit Benzol bei 20°: Bell, Wbioht, J. phys. Chem. 
31, 1885. Dichten und Brechungsindices von binären Gemischen mit verschiedenen Lösungs- 
mitteln bei 15°: Leithe, M. 52, 161. Über die spezifische Wärme von bei 6° mit Wasser 
gesättigtem Äthylbenzol zwischen 18° und 52° vgl. Williams, Daniels, Am. Soc. 46, 1571. 
Schlierenbildung in Gemischen mit m-Xylol und mit p-Xylol: Emich, M. 53/54, 326. 

Chemische! und biochemisches Verhalten. 

Äthylbenzol liefert beim Durchleiten durch ein auf 650° erhitztes Bohr, zweckmäßig 
in Gegenwart von Kohlendioxyd oder einem anderen indifferenten Gas, Styrol (Nauoatuck 
Chemical Co., D. K. P. 476270; Frdl. 16, 329). Zersetzung beim Erhitzen unter Druck 
auf 500°: Herndon, Reib, Am. Soc. 50, 3072. Bei der elektrolytischen Oxydation an 
Bleidioxyd -Anoden in In- Schwefelsäure erhält man bei Abwesenheit eines organischen 
Lösungsmittels bei 70° vorwiegend Kohlendioxyd und Wasser neben sehr wenig Benzaldehyd, 
Acetophenon, Acetophenon-pinakon und 2-Äthyl-benzochinon-(1.4), während in Gegenwart 
von Aceton unter Kühlung mit Wasser hauptsächlich unlösliche harzartige Produkte und 
geringe Mengen der vorgenannten organischen Verbindungen außer Acetophenon-pinakon 
sowie wenig 4-Äthyl-phenol, Methylphenylcarbinol, p-Chinon und 6.6'(oder5.5')-Dioxy-3.3'(oder 
2.2')-diäthyl-diphenyl entstehen (Ono, Helv. 10, 45, 47). Entzündungstemperatur in Luft: 
Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. 19, 1337; 20, 814, 816; C. 19281, 943; II, 1986. 
Äthylbenzol wird durch Sauerstoff bei ca. 100° zu Acetophenon oxydiert (Stephens, Am. 
Soc. 48, 2921) ; die Oxydation wird durch Anwesenheit von Acetanhydrid sehr beschleunigt 
(St., Am. Soc. 50, 2529). Äthylbenzol gibt beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 210° 
in Gegenwart von verd. Soda-Lösung Ameisensäure, Essigsäure und sehr geringe Mengen 
Benzoesäure und Oxalsäure (Schradek, Abh. Kenntnis Kohle 4, 326; C. 1921 1, 537). Beim 
Leiten, mit Luft über Zinnvanadat, am besten bei 280°, erhält man Benzoesäure (Maxted, 
J. Soc. chem. Ind. 47, 102 T; C. 1928 I, 3029). Läßt sich bei Gegenwart von Platinschwarz 
aus Platinoxyd in Eisessig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck leicht zu Äthyloyclohexan 
hydrieren (Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972 ; vgl. Stratford, Ann. Off. Combust. liq. 
4 [1929], 98, 324). Beim Einleiten von Chlor in siedendes Äthylbenzol im diffusen Tages- 
licht (vgl. H 353) entstehen viel [/}-Chlor-äthyl]-benzol, wenig [a-Chlor-äthyl]-benzol und 
[a./}-Dichlor-äthyl]-benzol ; direktes Sonnenlicht erhöht die Ausbeute an [a-Chlor-äthyl]- 
bcnzol (Evans, Mabbott, Türner, Soc. 1927, 1159, 1163). Liefert beim Erhitzen mit 
Schwefel im Rohr auf 340 — 350° 2.4-Diphenyl-thiophen und andere Produkte (Glass, Reid, 
Am. Soc. 51, 3430). 

Bei der Umsetzung mit Paraformaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid unter Durch- 
leiten von Chlorwasserstoff erhält man l-Chlormethyl-4-äthyl-benzol (Blanc, Bl. [4] 33, 
317; C. 1923 I, 1571 ; Bert, C. r. 186, 373); dieses entsteht auch bei der Einw. von Chlor- 
dimethyläther in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1350). Äthylbenzol 
gibt beim Behandeln mit Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff unter Kühlung und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis 4-Äthyl-benzoesäure 
(Schönbero, Kraemer, B. 55, 1189). 

Äthylbenzol wird nach Verfütterung an Kaninchen zu Methylphenylcarbinol oxydiert und 
als gepaarte Glucuronsäure ausgeschieden (Neubauer, Ar. Pik. 46 [1901], 152); nach sub- 
cutaner Injektion finden sich im Harn außerdem geringe Mengen Mandelsäure (Thterfelder, 
Daiber, H. 130, 386, 388). Zum physiologischen Verhalten vgl. femer H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 38. 

Addttlonelle Verbindungen. 

Die folgenden Verbindungen mit Schwefeldioxyd wurden durch thermisehe 
Analyse nachgewiesen. C 8 H 10 -f- S0 2 . F: — 91° (de Carli, R. A. L. [6] 4, 524, 525). Bildet 
Eutektika mit Äthylbenzol (F: — 109,5°) und mit der nachfolgenden Verbindung. — C e H 10 
+ 2S0 2 . F: —78,5° (de C). Bildet Eutektika mit der vorangehenden Verbindung (F: —93°) 
und mit Schwefeldioxyd (F: —82,5°). 

Substitutionsprodukte des Äthylbenzols. 

2-Fluor-l-äthyl-benzol C 8 H,F = C,H 4 F-C a H s . B. Beim Eintragen einer Lösung von 
l-Äthyl-benzol-diazoniumsulfat-(2) in auf 30° erwärmte 50% ige Flußsäure (Quayle, Reid, 
Am. Soc. 47, 2359). — Kp: 136—137°. Mit Wasserdampf flüchtig. D°: 1,002; Df: 0,983. 
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4-Fluor-l-äthyl-benzol C 8 H,F = C,H,F-C S H 5 . B. Analog der vorangehenden Ver- 
bindung (Quayle, Reid, Am. Soc. 47, 2359). — Kp: 141°. Mit Wasserdampf flüchtig. DJ: 
0,994; Df: 0,967. 

[a-Chlor-äthyl]-benzol, Methylphenylohlormethan, a-Phenäthylehlorid. C 8 H,C1 
= C,H 5 CHC1CH 3 . 

a) Rechtsdrehende Form (E I 176). B. Zur Bildung aus d-Methylphenylcarbinol 
und Thionylchlorid vgl. Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 70, 361. — Kp, 8 : 80° (Ott, B. 61, 
2140), 82—83° (Ward, Soc. 1927, 453). [«]?„: +49,07° (unverdünnt) (W); [<x]S: +11,9° 
(Äther; c = 8) (L., M.). — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Lösung links- 
drehendes oc-Phenäthylmercaptan (L., M., J. biol. Chem. 70, 377). Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse in verd. Alkohol oder wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 28,6°: W., Soc. 1627, 457. 
Bei längerem Behandeln mit Natrium in Äther bei 20° erhält man inakt. [a-Chlor-äthyl]- 
benzol, linksdrehendes 2.3-Diphenyl-butan, meso-2.3-Diphenyl-butan und andere Produkte 
(Ott, B. 61, 2129, 2142). 

b) Linksdrehende Form (E I 176). Kp ls : 80° (Ott, B. 61, 2140). [<x]}?: —50,3°. — 
Liefert bei längerer Einw. von Natrium in Äther bei 20° teilweise racemisiertes [a-Chlor- 
äthyl]-benzol, meso-2.3-Diphenyl-butan und rechtsdrehendes 2.3-Diphenyl-butan (Ott, 
B. 61, 2129, 2142). 

c) Inaktive Form (H 354; E 1 177). B. Zur Bildung durch Chlorierung von siedendem 
Äthylbenzol im direkten Sonnenlicht vgl. Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1159, 1163. 
Aus dl-Methylphenylcarbinol und Thionylchlorid bei Zimmertemperatur (Ward, Soc. 1927 
452 ; vgl. McKenzie, Clouoh, Soc. 103 [191 3], 694). Durch Einw. von Magnesium auf [a-Brom- 
äthylj-benzol in Äther und Behandlung der entstandenen Magnesiumverbindung mit Chlor- 
cyan, neben anderen Produkten (Grignard, Ono, Bl. [4] 39, 1593). Neben anderen Pro- 
dukten beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Acetophenon in absol. 
Alkohol in Gegenwart von amalgamiertem Zink bei 15 — 20° (Steinkopf, Wolfram, A. 
430, 157). — Kp 17 : 81 — 82° (Ward). — Gibt beim Kochen mit gesättigter Na 2 S0 3 -Lösung 
das Natriumsalz der l-Phenyl-äthan-sulfonsaure-(l) und Styrol (Evans, Mabbott, Turner, 
Soc. 1927, 1159, 1162). Beim Erwärmen mit Wasser auf 50° erhält man Methylphenyl- 
carbinol; beim Kochen mit Wasser entstehen außerdem Di-a-phenäthyl-äther und Styrol 
(Ward). Liefert bei der Einw. von verd. Alkohol allein und bei Gegenwart von Natronlauge 
je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen Methylphenylcarbinol und Äthyl- 
cc-phenäthyl-äther; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 28,7° und 50°: Ward. Gibt beim 
Behandeln mit Magnesium in wasserfreiem Äther fast ausschließlich a-Phenäthyl-magnesium- 
chlorid, während beim Kochen in feuchtem Äther neben anderen Produkten racem.- und 
meso-2.3-Diphenyl-butan entstehen; die letztgenannten Verbindungen erhält man auch bei 
der Einw. von Natrium auf [a-Chlor-äthyl]-benzol in Äther bei 20° (Ott, B. 61, 2141). Bei 
längerem Aufbewahren mit Dimethylanilin entsteht Dimethyl-phenyl-a-phenäthyl-ammonium- 
chlorid (E., M., T.). 

[ß- Chlor - äthyl] - benzol, /9-Phenäthylohlorid C fi H,Cl = C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 C] (H 354; 
E 1 177). B. Zur Bildungdurch Chlorierung von siedendem Äthylbenzol im diffusen Tageslicht 
vgl. Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1159, 1163. Aus /3-Phenyl-äthylalkohol beim 
Sättigen mit trocknem Chlorwasserstoff bei 0° und Erhitzen des Reaktionsgemisches im 
Rohr auf 140 — 160° (Ferber, B. 62, 186) oder beim Erwärmen mit je 2 Tln. konz. Salzsäure 
und wasserfreiem Zinkchlorid auf 65° (Norris, Taylor, Am. Soc. 46, 756). Zur Bildung aus 
yS-Phenyl-äthylalkohol und Thionylchlorid vgl. Ward, Soc. 1927, 453. Beim Behandeln 
von /J-Phenäthylamin mit Natriumnitrit in salzsaurer Lösung (Shoesmith, Connor, Soc. 
1927, 2232). Beim Erhitzen von Benzoyl-di-/?-phenäthylamin mit Phosphorpentachlorid 
auf 160° und nachfolgenden Destillieren im Vakuum (v. Braun, Cahn, A. 436, 266). Aus 
Phenylmagnesiumbromid beim Behandeln mit p-Toluolsulfonsäure-[jS-chlor-äthylester] in 
Äther (Gilman, Beaber, Am. Soc. 45, 842; Ashworth, Burkhardt, Soc. 1928, 1798: 
Bert, 0. r. 186, 374). — Kp M : 96° (Ferber, B. 62, 187); Kp u : 83—84° (Ward, Soc. 1927, 
453); Kp 4 : 68,5—69° (Conant, Kirner, Am. Soc. 46, 241). 

Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) bei —15° 30—40% 4-Nitro-l-[/?-chlor- 
äthylj-benzol, ca. 24% 2-Nitro-l-[/?-chIor-äthyl]-benzol und geringe Mengen 2.4-Dinitro- 
l-[Ä-chlor-äthyl]-benzol (Ferber, B. 62, 187; vgl. Holleman, Hobflake, B. 34 [1915], 
263; Shoesmith, Connor, «Soc. 1927, 2232). Sobotka (B. 62, 2192) erhielt beim Behandeln 
mit Salpetersäure (D: 1,52) bei ' — 70° 4-Nitro-l-[/S-chlor-äthyl]-benzol als Hauptprodukt. 
Gibt bei längerem Kochen mit gesättigter Na a S0 3 -Lösung das Natriumsalz der 1-Phenyl- 
äthan-8ulfonsäure-(2) und /J-Phenyl-äthylalkohol (Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, 
1159, 1161). Gteschwindigkeit der Hydrolyse in verd. Alkohol und wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge bei 28,9°: Ward, Soc. 1927, 457; der Reaktion mit Natriumäthylat-Lösung 
bei 31,6°: Kindler, A. 452, 120; der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 50° und 60°: 
Conant, Kirner, Am. Soc. 46, 249. Liefert beim Erwärmen mit einer 33% igen alkoholischen 
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Lösung von Dimethylamin im Rohr auf 90° Dimethyl-di-/S-phenäthyI-ammoniumohlorid; 
dieses entsteht auch neben 4-Nitro-styrol und Dimethyl-/?-phenäthylamin beim Erhitzen von 
/J-Phenäthylchlorid mit Dimethyl-[4-nitro-/J-phenäthyl]-amin auf dem Wasserbad (Hanhabt, 
Ingold, Soc. 1927, 1008, 1009). 

[a.a-Dichlor-äthyl] -benzol, Methylphenyldichlormethau C 8 H S C1, = C 6 H 5 , CC1,-CH J 
(H 354). Geschwindigkeit der Reaktionen von [<x.a-Dichlor-äthyl]-benzol mit Wasser, 
Kaliumhydroxyd, Silbernitrat und Piperidin in 95%igem Alkohol bei verschiedenen Konzen- 
trationen und Temperaturen: Petrenko-Kritschenko, Opotzki, B. 59, 2138; 5K. 59, 307. 

ra./?-Dichlor-äthyl]-benzol, Styroldiohlorid C 8 H 8 C1 2 = C,H 6 ■ CHC1 • CH 2 C1 (H 354). 
B. Entsteht neben anderen Produkten beim Behandeln von Styrol mit Stickstofftrichlorid 
in Tetrachlorkohlenstoff bei — 10° (Coleman, Campbell, Am. Soc. 50, 2754). Beim Ein- 
leiten von Chlor in siedendes Äthylbenzol bei Tageslicht, neben anderen Produkten (Evans 
Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1159, 1163). 

fa-Brom-äthyl] -benzol. Methylpb.enylbrommetb.an, a-Phenäthylbromid C„H,Br 
-= C 6 H 6 CHBrCH 3 (H 355; E 1 177). B. Zur Bildung aus Methylphenylcarbinol und Brom- 
wasserstoff vgl. Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 554. Aus Styrol beim Aufbewahren mit einer 
gesättigten Lösung von BromwaBserstoff in Eisessig (Ashworth, Burkhardt, Soc. 1928 
1798). — Kp 16 : 95—96° (Grignard, Ono, Bl, [4] 39, 1592); Kp 8 : 92—94° (C, Bl.). — 
Liefert beim Kochen mit gesättigter Na 2 S0vLö8ung neben wenig Styrol das Natriumsalz 
der l-Phenyl-äthan-sulfonsäure-(l) (Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1159, 1162); 
das Ammoniumsalz dieser Säure entsteht beim Erhitzen von a-Phenäthylbromid mit 
(NH 4 ) 2 S0 3 -Lösung (A., Bu.). Läßt sich durch Kochen mit einer ca. 0,4 n-wäßrig-alkoholischen 
Kalilauge quantitativ in Methylphenylcarbinol überführen (A., Bu.). Gibt beim Behandeln 
mit Magnesium in Äther meso-2.3-Diphenyl-butan (Ley, Rinke, B. 56, 776; Gr., O.), 
racem.-2.3-DiphenyI-butan (L.,R.) und a-Phenäthylmagnesiumbromid (Gr.,0.; C, Bl.), das 
bei der Einw. von Chlorcyan vorwiegend [a-Chlor-äthyl]-benzol neben wenig Hydratropa- 
säurenitril liefert (Gr., O.) und bei der Umsetzung mit wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid 
unter Kühlung in meso- und racem.-2.3-Diphenyl-butan übergeht (C, Bl.). 

[/?-Brom-äthyll -benzol, iS-Phenäthylbromid C„H,Br = C,H S - CH 8 - CH 2 Br (H 356; 
EI 177). B. Zur Bildung aus /?-Phenäthylalkohol und Bromwasserstoffsäure vgl. Dox, 
Am. Soc. 46, 2844; Linstead, Williams, Soc. 1926, 2745. Bei der Einw. von Phosphor- 
pentabromid auf /?-PhenäthyIalkohol, zuletzt auf dem WaBSerbad (Baker, Wilson, Soc 
1927, 844; Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 1771). — Kp 22 : 109° (L., Williams); Kp, d : 98° 
(Turner, Bury, Soc. 123, 2490); Kp 12 : 97° (Ashworth, Burkhardt, Soc. 1928, 1798)- 
Kp 4 : 79—81° (Dox, Am. Soc. 46, 2844). — Liefert beim Eintropfen in Salpetersäure (D : 1,52) 
bei —70° vorwiegend 4-Nitro-l-[/?-brom-äthyl]-benzol neben geringen Mengen 2- und 3-Nitro- 
l-[/9-brom-äthyl]-benzol (Sobotka, B. 62, 2192). Gibt beim Kochen mit (NH 4 ) 2 SO s , Na 2 SO. 
oder K 2 S0 3 -Lösung die entsprechenden Salze der l-Phenyl-äthan-sulfonsäure-(2) (Evans 
Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1161; A., Bu.). Beim Kochen mit ca. 0,4 n-wäßrig-alkoho- 
hscher Kalilauge erhält man Styrol (A., Bu.). Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßrig- 
alkoholischer Katronlauge bei 76°: Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 1772. 

2.4 - Dichlor - 1 - [a - brom - äthyl] - benzol, 2.4-Diehlor - a - phenäthyl- CHBr- CHs 
bromid C 8 H,CLBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von Brom- >-^ rl 
Wasserstoff in Methyl- [2.4-dichlor-phenyl]-carbinol (Evans, Mabbott, Turner, I I 
Soc. 1927, 1165). — Bewegliche Flüssigkeit. Kp 3 ,: 154°. — Geht beim Erhitzen S-^ 
mit Na 2 S0 3 -Lösung wieder in Methyl-[2.4-dichlor-phenyl]-carbinol über. ci 

^ T t«^- D l, br "?n-äthjrl].benBol, Styroldibromid C 8 H 8 Br 2 = C„H.-CHBrCH 2 Br (H 356; 
& 1 177). B. Neben überwiegenden Mengen Brommethyl-phenyl-carbinol bei der Einw von 
Brom-Kaliumbromid-Lösung auf Styrol bei Zimmertemperatur (Read, Reid, Soc 1928 1488) 
— F: 72° (v. Braun, Moldänke, B. 54, 619), 74° (korr.) (van Duin, R. 45, 354), 74—75° 
(Read, Reid). Kp„: 133° (v. B., M.). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entgegen 
älteren Angaben nur a-Brom-styrol (Bourgubl, A. eh. [10] 3,' 228; Ashworth, Burkhardt 
Soc. 1928, 1795, 1801). Gibt beim Erhitzen mit überschüssigem Natriumamid in Toluoi 
i JiS - « hauptsächlich Phenylacetylen neben wenig a-Brom-styrol; beim Erhitzen 
auf 150—160° m hochsiedendem Petroleum erhält man außer Phenylacetylen viel feste 
o n „^ n Ä ns ?, rod \ ,kt . e ,"^ d K 6 ™« 6 Mengen Styrol (Bou., C. r. 176, 752; A. eh. riOl 
3, 225, 383). Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumiodid in verd. Alkohol bei 25°- 
y/ N _P -Liefert beim Behandeln mit Magnesium in Äther Styrol und andere Produkte; bei 
der Entbromung mit Zink m Äther oder Aceton entstehen hauptsächlich hochsiedende Polv- 
merisationsprodukte des Styrols (v. B., M.). 

^lMä-Tribrom -1-äthyl-benzol, 4-Brom-l-[a./?-dibrom-äthvl] -benzol. 4-Brom- 
styrol-dibromid ^ C 8 H 7 Br, = C ? H 4 BrCHBrCH 2 Br (H 357). B. Beim Behandeln von 
ftl l^'tl) i — m F- 61° Töu) r0f ° rm ( Zaal **' Tiemann, B. 55, 3415; Quelbt, Bl. 
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[a. a. /8-Tribrom - äthyl] - benzol, a - Brom - styrol - dibromid C 8 H 7 Br 3 = CjH, • CBr, • 
CH,Br. B. Bei der Einw. von Brom auf a - Brom - styrol in kaltem Schwefelkohlenstoff 
(Dufraisse, C. r. 171, 962; A. eh. [9] 17, 174). — Schwach riechendes öl; wird aus Methanol 
bei — 80" in bei 5—6° schmelzenden Krystallen erhalten. Auch im Vakuum nicht unzersetzt 
destillierbar. D 1 «-»: 2,0984; D 21 -»: 2,0906. nj': 1,6421. 

[a./?.0-Tribrora- äthyl] -benzol, co-Brom-styrol-dibromid C 8 H,Br, = C,H 5 -CHBr- 
CHBr. (H 357). B. Entsteht aus den beiden stereoisomeren Formen des o-Brom-styrols 
beim Behandeln mit Brom in einem geeigneten Lösungsmittel (Dufraisse, C. r. Vit, 962; 

A. eh. [9] 17, 173). — Angenehm aromatisch riechende Nadeln. F: 36,5 — 37,5° (Du.). Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln (Du.). — Geschwindigkeit der Reaktion mit Kalium- 
jodid in verd. Alkohol bei 26°: van Duin, R. 45, 358. 

[0-Jod-äthyl] -benzol, /9-Phenäthyljodid C 8 H 9 I = C 6 H S -CH 2 -CH 2 I (ET 178). B. Zur 
Bildung aus /?-Phenäthylchlorid und Natriumjodid in siedendem Aceton vgl. Coieman, 
Hauser, Am. Soc. 50, 1196. — Kp 18 _ M : 125—128°. 

2-Nitro-l-äthyl-benzol C 8 H 9 2 N = 2 NC,H 4 C 2 H 6 (H 358; E I 178). B. Zur Bil- 
dung durch Nitrierung von Äthylbenzol mit Salpeterschwefelsäure vgl. Cline, Reid, Am. 
Soc. 48, 3153. Neben 4-Nitro-l-äthyl-benzol beim Behandeln von Äthylbenzol mit Äthyl- 
nitrat in konz. Schwefelsäure bei — 5° bis 0° (Vavon, Mitchovitch, Bl. [4] 45, 962) oder 
mit Acety Initrat (Wislicenus, Thoma, A. 436, 44 Anm. 2). — Kp,, 7 : 135° (C, R.); Kp 9 : 
102° (V., M.). — Geschwindigkeit der Hydrierung in Eisessig bei Gegenwart von Platin- 
schwarz: V., M. 

4-Nitro-l-äthyl-benzol C 8 H 9 0jsN = 0,N-C,H 4 -C,H 5 (H 358; E I 178). B. s. bei 
2-Nitro-l-äthyl-benzol. — Kp 37 : 154° (Cline, Reid, Am. Soc. 49, 3153); Kp„: 114—115° 
(Vavon, Mitchovitch, Bl. [4] 45, 962). — Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegenwart 
von Platinschwarz in Eisessig: V., M. 

[a-Nitro- äthyl] -benzol, 1-Nitro-l-phenyl-äthan C 8 H,0 2 N = C,H B -CH(NO,)-CH, 
(H 358). B. Zur Bildung aus Äthylbenzol und Salpetersäure (D: 1,075) nach Konowalow 
<3K. 25, 514; B. 27 Ref., 194; C. 18941, 464) vgl. Baker, Ingold, Soc. 1926, 2467. — 
Kp 26 : 135° (B., I., Soc. 1926, 2467). — Gibt bei allmählichem Eintragen in Salpetersäure 
(D: 1,49) bei — 15° bis — 10° ein Gemisch aus 3- und 4 -Nitro-l-[a- nitro- äthyl] -benzol 
(nachgewiesen durch Oxydation zu 3- und 4-Nitro-benzoesäure) (B., J., Soc. 1927, 262). 

rjS-Nitro-äthyl] - benzol, 2-Nitro-l-phenyl-äthan C 8 H 9 2 N = C 6 H 6 CH 2 CH 2 -N0 2 . 

B. In geringer Menge bei längerer Einw. von Silbernitrit auf /3-PhenäthyIbromid, zuletzt 
bei 50—60° (Baker, Wilson, Soc. 1927, 844). — Kp,: 125—135°. — Gibt bei allmählichem 
Eintragen in Salpetersäure (D: 1,49) bei —15° bis — 5° ein Gemisch aus 2(?)-, 3- und 
4-Nitro-l-[/?-nitro-äthyl]-benzol (die beiden letztgenannten Verbindungen wurden 
durch Oxydation zu 3- und 4-Nitro-benzoesäure nachgewiesen). 

2-Witro-l-[/?-ohlor-äthyl]-benzol, 2-Mitro-/?-phenäthylchlorid C^gO^Cl = 2 N- 
C,H«-CH,,-CH 2 C1 (EI 178). B. Zur Bildung durch Nitrierung von /?-Phenäthylchlorid 
vgl. Ferber, B. 62, 187. 

4-Nitro-l-[/9-ohlor-äthyl]-benzol, 4-U"itro-ß-phenäthylchlorid C 8 H 8 Z NC1 = O s N- 
C,H 4 -CH s -CH a Cl (H 359; E I 178). B. Zur Bildung durch Nitrierung von /J-Phenäthyl- 
chlorid vgl. Ferber, B. 62, 187; Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 2232; Sobotka, B. 62, 
2192. Beim Erhitzen von 4-Nitro-ö-phenäthylalkohol mit konz. Salzsäure auf 100° (v. Braun, 
Bartsch, B. 46 [1913], 3054). Beim Destillieren von N.N-Bis-[4-nitro-j?-phenäthyl]-benz- 
amid mit Phosphorpentachlorid im Vakuum (v. Br., Blessino, B. 56, 2156). — F: 48° 
bis 49° (F.), 49° (v. Br., Bl.). — Liefert bei der Oxydation mit 5%iger alkalischer Perman- 
ganat-Lösung 4-Nitro-benzoesäure (F.). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
oxyd in Alkohol bei Zimmertemperatur 4-Amino-l-[j8-chlor-äthyl]-benzol (So., B. 62, 2193), 
in Gegenwart eines Platin -Katalysators in Essigsäure + Salzsäure bei 50° und 2,5 Atm. 
Überdruck vorwiegend 4-Amino-l-[/3-chIor-äthyl]-cyclohexan, wenig 1.4-Bis-[4-amino-cyclo- 
hexyl]-butan und andere Produkte (F.). Beim Erhitzen mit überschüssigem Kaliumacetat 
in Alkohol in Gegenwart von Kupferpulver im Autoklaven auf 130° entsteht 4-Nitro- 
/3-phenäthylacetat (F.). 

4 - Nitro - 1 - Iß- brom - äthyl] - benzol, 4-Nitro - /?-phenäthylbromid C 8 H 8 O s NBr — 
OjN-CiHj-CHj-CHjBr. B. Beim Eintropfen von /}-Phenäthylbromid in Salpetersäure 
(D: 1,52) bei —70° (Sobotka, B. 82, 2192). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 68°. — 
Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol oder 
mit Zinn(II)-bromid und konz. Bromwasserstoffsäure 4-Amino-l-[/?-brom-äthyl]-benzol. 

[a-Brom - oc-nitro - äthyl] - benzol, 1-Brom - 1-mtro-l-phenyl-äthan C 8 H 8 2 NBr — 
C^Hj-CBrJNOjJ-CH, (H 359). Gibt beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd, anfangs in 



E II 5 H 6, 8Ä9-861 

280 KOHLENWASSERSTOFFE C n H2n-6 [Syst. Nr. 467 

der Kälte, Aoetophenon (Baker, Ingold, Soc. 1929, 446). Liefert bei allmählichem Ein- 
tragen in Salpetersäure (D: 1,49) bei 15° ein Gemisch aus 3- und 4-Nitro-l-[a-brom- 
oc-nitro-äthyl]-benzol (nachgewiesen durch Oxydation zu 3- und 4-Nitro-benzoesäure) 
(B., I., Soc. 1926, 2474). 

2 - Nitro -l-[a.ß.ß- tribrom - äthyl] - benzol , ß - Brom - 2 - nitro - styrol - dlbromld 
C 8 H,0 2 NBr, = 2 NC,H 4 -CHBrCHBr 2 . B. Entsteht aus den beiden stereoisomeren 
Formen des /?-Brom-2-nitro-styrols durch Einw. von Brom in Chloroform (Reich, Chang, 
Helv. 3, 240). — F: 80°. 

4 - Nitro -l-[a..ß.ß- tribrom - äthyl] - benzol , ß - Brom - 4 - nitro - styrol - dibromid 
C 8 H,OjNBr s = 2 NC,H 4 CHBr-CHBr 2 . B. Aus den beiden stereoisomeren Formen des 
ß-Brom-4-nitro-styrols beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Reich, Chang, 
Hdv. 3, 239). — F: 83». 

2.3-Dinitro-l-äthyl-benzol C g H 8 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 9 2Hs 
Eintragen von Natriumnitrit in eine Lösung von 2.3-Dinitro-4-amino-l-äthyl-benzol ^^,.NOj 
in einem Gemisch aus Alkohol und rauchender Schwefelsäure (20% S0 3 -Gehalt) | J _ 
auf dem Wasserbad (Brady, Day, Allam, Soc. 1928, 981). — Nadeln (aus verd. ~-~- J-J! ' 2 
Alkohol). F: 58,5°. Mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert beim Kochen mit Chromschwefel - 
säure 2.3-Dinitro-benzoesäure. 

2.4-Dinitro-l- äthyl -benzol C 8 H 8 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 360; ? iH * 
E 1 178). Liefert bei der Reduktion mit wäßr. Ammoniumsulfid-Lösung ein Gemisch i^~~Y N °2 
aus viel 2-Nitro-4-amino-l-äthyl-benzol und wenig 4-Nitro-2-amino-l-äthyl-benzol II 
(Cline, Reid, Am. Soc. 49, 3152, 3164; vgl. Schultz, B. 42 [1909]. 2634). ^ 

2.6-Dinitro-l-äthyl-benzol C 8 H 8 04N 2 , s. nebenstehende Formel. B. 
Aus 2.6-Dinitro-4-amino-l-äthyl-benzol analog dem 2.3-Dinitro-l -äthyl- ? 2 6 

benzol (s. o.) (Brady, Day, Allam, -Soc. 1928, 981). — Gelbliche Krystalle .-"^.-NOa 

(aus verd. Alkohol oder Petroläther). F: 59,5°. — Liefert bei der Oxydation OjN.' J 
2.5-Dinitro-benzoesäure. 

2.6-Dinitro-l-äthyl-benzol C 8 H 8 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. C 2 H 6 

Aus 2.6-Dinitro-4-amino-l-äthyl-benzol analog dem 2.3-Dinitro-l-äthyl-benzol o 2 n.-^'^.no 2 
(s. o.)(Brady, Day, Allam, Soc. 1928, 980). —Tafeln (aus Alkohol). F. • 57,5°. | | 

Mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert beim Kochen mit rauchender Salpeter- "" — " 

säure 2.6-Dinitro-benzoesäure. 

8.5-Dinitro-l-äthyl-benzol C 8 H 8 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. 9 aH6 

Beim Diazotieren von 3.5-Dinitro-4-amino-l-äthyl-benzol und nachfolgenden ,^ -., 

Kochen mit Alkohol (BeadY, Day, Allam, Soc. 1928, 982). — Gelbe Tafeln 
(aus Petroläther). F: 41°. Mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert beim Kochen 
mit Chromschwefelsäure 3.5-Dinitro-benzoesäure. 

2.4-Dinitro-l-[/S-ehlor-äthyl]-benzol, 2.4-Dinitro-/?-phenäthylchlorid v *' * 

C„H 7 4 N 2 C1, s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge neben anderen r^^vso» 

Produkten beim Eintropfen von /S-Phenäthylchlorid in Salpetersäure (D: 1,5) L^ J 

bei —15° (Ferber, B. 62, 187). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 136°. ^ 02 

[Palltjtz] 



2. Itohacylol (Gemisch der drei isomeren Dimethylbenzole), häufig als „Xylol" 
bezeichnet C 8 Hi„ = C„H 4 (CH 3 ) 2 (H 360; E I 178). Zur Trennung in die Bestandteile mit 
Hilfe der Sulfonsäuren vgl. Patterson, McMillan, Somervtlle, Soc. 125, 2488 ; Clarke, 
Taylor, Am. Soc. 45, 831 ; Kishner, Wendelstein, 3K. 57, 11 ; C. 1926 I, 2681 ; Orlow 
Uhr. chemH. 2. 2, 365; C. 1928 1, 187. 

H 361, Z. 14 v. u. statt „A. 146, 10" lies „A. 148, 10". 
Leidenfrostsches Phänomen an einem elektrisch geheizten Platin -Draht in Xylol: 
Mosoicki, Broder, RoczniU Chem. 6, 349; 0. 1927 I, 2810. Schallgeschwindigkeit in Xylol: 
Jonesco, Ann.scient. Univ.Jassy 13, 302; C. 1926 T, 3012. — Refraktionsdispersion: Motjtte, 
Chim. et Ind. 19, Sonder-Nr., 262; C. 1929 I, 677. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgen- 
strahlen: Nbwcomer, Am. Soc. 42, 2005. Ramaneffekt: Blecker, Z. Phys. 60 [1928], 783; 
Dadieu, Kohlratjsch, M. 62, 389; Kimttra, Uchida, Japan. J. Phys. 6, 98; C. 1929 I, 2511 ! 
Dielektrische Verluste bei Radiofrequenzen: Bryan, Phys. Rev. [2] 22, 403; C. 19241, 
2075. Einfluß von Röntgenstrahlen auf die Verzögerung des Faraday-Ef fektes : Allison, 
Nature 120, 729; C. 1928 I, 1004. — 100 g Wasser von 20» lösen 0,018 g (Horiba, Trans. 
Faraday Soc. 16 [1920], 184). Mischbarkeit mit Ameisensäure bei 25°: Gordon, Reid, J. phys. 



OaN-L J-NOj 



H 5, 361—362 E II 5 

Syst.Nr.467] o-XYLOL 281 

Chem. 26, 782. Verteilung von organischen Säuren oder organischen Basen zwischen Wasser 
und Xylol: Smith, J.phys.Chem. 25, 220, 224; Gordon, Eeid, J. phys.Chem. 26, 788; 
Schilow, Lefht, Ph. Ch. 101, 369. Lösungsvermögen für Sauerstoff: F. Fischer, Pfleiderer, 
Z. anorg. Ch. 124, 69; für Phosgen: Atkinson, Heycock, Pope, Soc. 117, 1422. Zur kritischen 
Lösungstemperatur des Systems Xylol + wäßr. Essigsäure vgl. Jones, Soc. 123, 1385. 
Einfluß von Kochsalz auf Emulsionen aus Xylol, Wasser, Natriumoleat und Natriumhydroxyd : 
Tartar, Mitarb., J. phys. Chem. 33, 442. Dichte und Viscosität von Lösungen von Schwefel- 
dioxyd in Xylol bei 25°: Lewis, Am. Soc. 47, 632. Adsorption aus mit Xylol gesättigter 
Luft durch Titan(IV)- und Cerium(IV)-oxyd bei Zimmertemperatur: Nikitin, Jfrjew, SK. 
61, 1033; C. 19301, 347. Benetzungsvermögen für Glas- und Messingplatten: Vollmann, 
Farben-Ztg. 51, 2933; C. 1926 II, 2635. 

Photochemische Bromierung in Alkohol oder Benzol: Swensson, Z. wiss. Phot. 20, 206; 
C. 1921 III, 160. Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid unter Durchleiten von Chlor- 
wasserstoff auf 100 — 120° Benzol, Toluol, höhersiedende Kohlenwasserstoffe und teerige 
Produkte (Copisarow, Soc. 119, 1809). Rohxylol gibt in Gegenwart eines aus Manganoxyd, 
Kupferoxyd und Niekeloxyd bestehenden Katalysators bei 180 — 200° unter 15-— 30 Atm. 
Wasserstoffdruck Hexahydroxylol (Agfa, D. B. P. 383540; C. 1924 I, 2544; Frdl. 14, 493). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin -Leipzig 1932], S. 39. Toxizität in Beziehung zur Verwendung als 
technisches Lösungsmittel: W. Estler in K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und 
Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 1938], S. 83, 97. 

Verwendung als technisches Lösungsmittel: Th. H. Dtirrans, Solvents, 4. Aufl. 
[London 1938], S. 81, 228; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel 
[Stuttgart 1941], S. 75. Überführung in ölige oder harzartige Produkte durch Einw. 
von Schwefel und Aluminiumchlorid: Bayer & Co., D. R. P. 365169; C. 1923 II, 600; 
Frdl. 14, 643 ; durch Einw. von Äthylenchlorid und Aluminiumehlorid : BASF, D.B.P. 326729 : 

C. 1921 II, 51; Frdl. 13, 675; durch Kondensation mit Aldehyden in Gegenwart von 
Säuren: Bayer & Co., D. R. P. 349741; C. 1922 IV, 50; Frdl. 14, 629; Höchster Farbw.. 

D. R. P. 365541, 403264; C. 1923 II, 922; 1925 1, 307; Frdl. 14, 626, 636; in gerbend 
wirkende Kondensationsprodukte durch Erhitzen mit Glykolsäure und rauchender Schwefel- 
säure auf 130°: Elektrochem. Werke, Bosshard, Steauss, D. R. P. 386930; C. 1924 1, 1730; 
Frdl. 14, 594. 

Reinheitsprüfung: Ergänzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, S.Ausgabe [Berlin 1930], 
S. 468. Nachweis von Benzin in Xylol: Pritzker, Jt-ngkfnz, Ch. Z. 47, 315; C. 1924 I, 272. 
Bestimmung von Xylol in Gasolin: Erskine, Ind. Eng. Chem,. 18, 694; C. 1926 II, 1357. 

3. lM-Dimethyl-benzol, o-Xylol C„H ]0 s. nebenstehende Formel (H 362; r' ^,ch 3 
EI 179). V. Zum Vorkommen im Burma - Petroleum (H 360) vgl. a. Mttlany, I !. CH 
Watson, J. Soc. chem. Ind. 43, 310 T; C. 19251, 186. Findet sich ferner in '" 
neuseeländischen Mineralölen (Easterfield, McClelland, Chem. and Ind. 1923, 937; 
C. 19241, 2847). — B. Entsteht bei der Verschwelung der Steinkohle; findet sich daher 
im Urteer-Benzin (Frank, Arnold, Z. ang. Ch. 36, 217). Wird neben anderen Produkten 
beim Erhitzen der aus schwerem Steinkohlenteeröl gewonnenen Fraktion vom Siedepunkt 
260 — 300° mit Wasserstoff unter 70 Atm. Anfangsdruck in Gegenwart von Tonerde-Eisen- 
oxyd auf 415 — 435° erhalten (Ipatjew, Orlow, B. 60, 1970). Entsteht wahrscheinlich 
auch bei der Einw. von Acetylen auf Pyrit bei 300—310° (Stefnkopf, A. 428, 144). Durch 
Dehydrierung von 1.2-Dimethyl-cyclohexan in Gegenwart von Platinschwarz bei 300 — 310° 
(Zelinsky, B. 56, 787). Neben anderen Produkten bei längerem Erhitzen von Naphthalin 
unter 100 Atm. Wasserstoff anfangsdruck auf 450 — 480° in Gegenwart von Nickeloxyd 
+ Aluminiumoxyd (Ipatjew, Kljukwin, B. 58, 2; SK. 56, 246). Aus diazotiertem 4-Amino- 
o-xylol durch Behandeln mit Zinn(II)-chlorid in alkal. Lösung (Eisenlohr, Fortsch.Ch., 
Phys. 18, Nr. 9, S. 29). In sehr geringer Menge beim Erhitzen von Inden mit Kalium- 
hydrpxyd im Autoklaven auf 300—310°, neben anderen Produkten (Weissgerber, Seidler, 
B. 60, 2089). — Isolierung und Reindarstellung aus technischem Xylol s. S. 280 bei Rohxylol. 
Physikalische Eigenschaften. E: — 27,95° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 
30, 64; C. 1921 III, 287). Kp 783 : 143,9—144,2° (Richards, Speyers, Carver, Am. Soc. 
46, 1203); Kp,«,: 142° (Eisenlohr, Fortsch. Ch., Phys. 18, Nr. 9, S. 29), 142,6—142,8° 
(Mathews, Am. Soc. 48, 569), 143,6° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 I [1928], 57, 59). 
DJ: 0,8968; Df: 0,8811 ; T>f": 0,8692: V?': 0,8468 (R., Sp., C, Am. Soc. 46, 1203, 1204). — 
Viscosität bei 30°: 0,00709 g/emsee (Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Sei. 61 [1925/26], 70). 
Einfluß von Druoken bis 6000 kg/cm* auf die Viscosität bei 30° und 75°: Br., Pr. nalion. 
Acad. USA. 11, 604; Pr. am. Acad. Arts Sei. 61, 81 ; C. 1926 1, 1919; II, 1923. Oberflächen- 
spannung bei 0°: 32,51, bei 34,47°: 28,67, bei 60,8°: 25,85 dyn/cm (R., Sp., C, Am. Soc. 
46, 1204); bei 20°: 29,89 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705). Parachor: 
Sugden, Soc. 126, 1180. — Spezifische Wärme zwischen 30° (0,4112 cal/g) und 80°: Williams, 
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Daniels, Am. Soc. 48, 912. Verdampfungswärme bei 141,41°: 82,89 cal/g (Mathews, Am. Soc. 
48, 572). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1089,4 kcal/Mol (Richards, Jesse. 
Am. Soc,. 32 [1910], 295; Ri., Barry, Am. Soc. 37 [1915], 1017; vgl. Swietoslawski, 
Bobinska, Am. Soc. 48, 2478). 

Breehungsindices zwischen 580 im* (1,5081) und 285 m/t (1,6223) bei 15,2°: Voellmy, 
Ph. Ch. 127, 347; n?: 1,5041 (Eisenlohr, Fortach. Ch., Phya. 18, Nr. 9, S. 29). Ultra- 
violett- Absorptionsspektrum der Lösung in Hexan: Klingstedt, Cr. 175, 1067; Acta 
Acad. Abo. 3, Nr. 5, S. 26 und Tabelle 6; C. 19251, 2286. Ultrarot-Absorptionsspektrum : 
W W Coblentz, Investigations of Infra-red Spectra [Washington 1905], S. 157, 159, 235. 
236; Marton, Ph. Ch. 117, 107; Gapon, Z. Phya. 44, 601; C. 1927 II, 1789; Barnes, 
Fulweiler, Am. Soc. 49, 2035; Ba., Nature 124, 300; C. 1929 II, 2016. Fluorespenzspektrum 
von festem und flüssigem o-Xylol und einer 4% igen alkoholischen Lösung: Reimann, Ann. 
Phya. [4] 80, 61. Zur Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen vgl. Newcomer. 
Am Soc.42, 2005. Tesla-Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 125, 1744: 
Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 976; C. 1925 II, 890; Soc. 123, 3320, 3322. Intensität und 
Depolarisation bei der Streuung von Licht an flüssigem o-Xylol: Krishnan, Phil. Mag. 
[6] 50, 703; C. 1928 I, 838; Banerjee, IndianJ. Phya. 2, 57; C. 1928 I, 1838. Elliptische 
Polarisation von linearpolarisiertem Licht an Oberflächen von flüssigem o-Xylol: Boithet. 
C. r. 185, 201. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem o-Xylol: Sogani, Indian J. Phya. 
1, 373, 389; C. 1927 II, 2149; Stewart, Phya. Eev. [2] 33, 891: C. 1929 II, 1258. Raman- 
effekt: Dadieu, Kohlrattsch, M. 52, 387; Phya. Z. 30, 384 und Tafel VII; C. 1929 II, 970; 
B. 63 [1930], 260; Dattre, C. r. 188, 1493; Ann. Phyaique [10] 12, 435; Czapska, Cr. 189. 33: 
Wood, Phil. Mag. [7] 7, 862; C. 1929 II, 1135; Ganesan, Venkateswaran, IndianJ. Phya. 
4, 226; C. 1929 II, 2646. Dielektr.-Konst. von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, 
Krchma, Am. Soc. 49, 1678. Dipolmoment ,uxl0 18 : 0.52 (verd. Lösung in Benzol) (Wi., Kr.; 
Wi., Phya. Z. 29 [1928], 178; Debye, Z. El. Ch. 34, 452). Zum Dipolmoment vor. flüssigem 
o-Xylol vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. 

Thermische Analyse des Systems mit Bromwasserstof f : Maass, Boomer, Morrison, 
Am. Soc. 46, 1435. Binäre, o-Xylol enthaltende azeotrope Gemische siehe in der folgenden 
Tabelle. Dichte von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 





o-Xylol enthaltene 


e binäre Azeotrope. 




Komponente 


KP760 



o-Xylol 
in Gew.-% 


Komponente 


KP760 



o-Xylol 
in Oew.-% 


Butylalkohol 2 ) . . 
Isobutylcarbinol ') . 
Hexylalkohol 1 ) . . 
Cyclohexanol *) . . 


116,8 
127,6 
142,3 
143,0 


25 
42 

82 
86 


Ameisensäure 2 ) . . 
Essigsäure s ) . . . 
Propionsäure 3 ) . . 
Buttersäure s ) . . 


95,5 
116,0 
136,0 
142,0 


26 
24 
58 
90 



') Lecat, Ann. Soc. acient. BrvxeLUa 48 1 [ 1Ö2H1, 57, 69. — ') L., Ann. Soc. acient. Bmxelles 
49 [1929], 21, 25. — s ) L., Ann. Soc. scient. Bruxclles 49, 111. 



1678. Grenzflächenspannung zwischen o-Xylol und Wasser: Harkins, Clark, Roberts, 
Am. Soc. 42, 705; zwischen Quecksilber und o-Xylol bei 20°: H., Ewino, Am. Soc. 42, 2543; 
H., Pr. notion. Acad. USA. 5, 571 ; C. 1920 III, 222. Adsorption des Dampfes an Kieselaäure- 
Gel: Holmes, Bl. [4] 43, 285; an Tierkohle: Alexejewski, SK. 55, 416; C 1925 II, 642. 
Adsorption von Jod aus o-Xylol durch akt. Kohle: Trividic, Rev. gin. Colloidee 7, 23, 72; 
C. 1929 I, 2863. Breitet sich auf einer Quecksilber-Oberfläche aus (Harkins, Feldman, 
Am. Soc. 44, 2680). Ausbreitung auf Wasser bei 20°: H., F., Am. Soc. 44, 2671. Breehungs- 
indices von Gemischen mit Benzol bei 25°: Wi., Kr. 

Chemiachea Verhalten. Photochemische Zersetzung durch Sonnenlicht bei Gegenwart 
von Uranylsalzen: Aloy, Valdiouie, Bl. [4] 87, 1138. Eine Emulsion von o-Xylol in 
2n-Schwefelsäure liefert bei der elektrolytischen Oxydation an einer Bleidioxyd-Anode bei 90° 
o-Toluylaldehyd, o -Toluylsäure, geringe Mengen 3.4-Dimethyl-phenol, 2 - Methyl - benzo- 
ehinon-(1.4) und sehr wenig m-Xylochinon sowie größere Mengen eines alkalilöslichen Harzes 
(Fichter, Rtnderspacher, Helv. 10, 40). Beim Belichten in Gegenwart von Anthrachinon 
an der Luft entsteht o-Toluylsäure (Eckert, D. R. P. 383030; Frdl. 14, 442). Erhitzt man 
o-Xylol mit Luft unter Druck auf 210°, so entstehen o-Toluylsäure, Phthalsäure und geringe 
Mengen Ameisensäure, Essigsäure und Oxalsäure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 328; 
C. 1921 1, 537). Beim Leiten mit Luft über Zinnvanadat am besten bei 290° erhalt man 
Phthalsäureanhydrid (Maxted, J. Soc. ehem. Ind. 47, 103 T; C. 1928 1, 3029). Zur Oxydation 
mit Chromschwefelsäure vgl. Simon, C. r. 177, 266. Bei der Oxydation durch Chlorpikrin 
am Licht entstehen allmählich o-Toluylsäure und sehr geringe Mengen Oxalsäure (Ptütti, 
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Badolato, R. A. L. [5] 381, 478). Über die katalytische Hydrierung von o-Xylol zu den 
stereoisomeren 1.2-Dimethyl-cyclohexanen s. S. 21. Leitet man Chlor bei — 10° in Gegenwart 
von Eisenfeile in o-Xylol ein, bis die Gewichtszunahme 2 Atomen Chlor entspricht, so 
erhält man 3.4-Dichlor-o-xylol, 4.6-Dichlor-o-xylol und etwas 3.6-Dichlor-o-xylol (Hinkel. 
Ayling, Bevan, Soc. 1928, 1875). Zur Bildung von o-Xylylchlorid bei der Chlorierung von 
o-Xylol im ultravioletten Licht vgl. Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 216. Geschwindig- 
keit der Einw. von unterchloriger Säure: Klingstedt, Acta Acxid. Abo. 4, Nr. 2, S. 32: 
C. 1928 I, 505. Über stufenweise Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure vgl. Mabqtteyrol. 
Loriette, Bl. [4] 27, 424. Kondensiert sich mit Trichloracetonitril in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff zu co.co.co-Trichlor-3.4-dimcthyl-acetophenon-imid 
(Houben, Fischer, J.pr. [2] 123, 319; B. 66 [1933], 341). Beim Behandeln mit Phthal- 
säureanhydrid und Aluminiumchlorid entsteht 3.4-Dimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2') 
(F. Meyer, B. 15 [1882], 637; vgl. I. G. Farbenind., D. R. P. 495447; 0.19311, 1675; 
Frdl. 16, 375). Reagiert analog mit [4-Methyl-phthalsäure]-anhydrid (Morgan, Coulson. 
Soc. 1929, 2557). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 39. 

Mikrochemischer Nachweis neben m-Xylol und p-XyloI durch Überführung in das 
Natriumsalz der o-Xylol-sulfonsäure-(4) : Migita, Bl. ehem. Soc. Japan 3, 194 ; C. 1928 II, 191 5. 

(o-Chlor-o-xylol, o-Xylylohlorid, 2-Methyl-benzylchlorid C„H„C1 = CH 3 • C,H 4 • 
CHjCl (H 364; E I 180). B. Zur Bildung beim Einleiten von Chlor in siedendes o-Xylol 
(H364) im Licht einer Quecksilberlampe vgl. Meisenheimer, Mitarb., A468, 216. — Beginnt 
bei ca. 170° sich zu zersetzen (Olivier, R. 41, 306). Geschwindigkeit der Hydrolyse zu 
2-Methyl-benzylalkohol durch Wasser bei 30° und 83,3°: O. 

3.4-Dichlor-o-xylol C 8 H g Clj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Ein- ^ 
leiten von 4 Atomen Chlor in o-Xylol bei — 10° in Gegenwart von Eisenfeile, 
neben 3.6-Dichlor-o-xylol und 4.5- Dichlor- o-xylol (Hinkel, Ayling, Bevan, ^""yCHs 
Soc. 1928, 1876). — F: 9°. Kp: 234° (korr.). — Liefert beim Einleiten von Chlor L.^, ! C1 
in Chloroform bei Gegenwart von Eisenfeile 3.4.5. 6-Tetrachlor-o-xylol. Bei kurzem j,, 
Erhitzen mit 3 Tln. rauchender Salpetersäure und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasser- 
bad erhält man 5.6-Dichlor-4-nitro-o-xylol und etwas 5.6-Dichlor-3-nitro-o-xylol. Beim 
Erhitzen mit Salpeterschwefelsäure entsteht 5.6-Dichlor-3.4-dinitro-o-xylol. 

8.6-Dichlor-o-xylol C„H S C1 8 , s. nebenstehende Formel (H 364). B. Beim CH 3 

Einleiten von 2 Atomen Chlor in die Lösung von 1 Mol 3.5-Dichlor-l .1 -dimethyl- ^-^ . cjj 3 
cyclohexadien-(2.4) in Chloroform unter Eiskühlung und nachfolgenden Er- „. | | 
hitzen des Reaktionsprodukts auf 180°, neben anderen Produkten (Hinkel, ~^^' 
Soc. 117, 1302). Neben anderen Produkten beim Diazotieren von 3.5-Dichlor-4-amino- 
o-xylol in konz. Schwefelsäure bei 0° und nachfolgenden Verkochen (H., Ayling, Bevan, 
Soc. 1928, 2532). — Liefert beim Erhitzen mit 3 Tln. rauchender Salpetersäure und 1 Tl. 
Eisessig auf dem Wasserbad 3.5-Dichlor-4-nitro-o-xylol und etwas 4.6-Dichlor-3-nitro- 
o-xylol (H., Ay., B., Soc. 1928, 1878). 

3.6-Dichlor-o-xylol C 8 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel (vgl. H 364). B. CH 3 

In geringer Menge beim Einleiten von 4 Atomen Chlor in o-Xylol bei — 10° in ci-.^^yCHa 
Gegenwart von Eisenfeile, neben 3.4-Dichlor-o-xylol und 4.5-Dichlor-o-xylol j | „ 
(Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1928, 1876). — Irisierende Schuppen (aus ^— '"' 
Methanol). F: 68°. Kp: 227° (korr.). — Liefert beim Einleiten von Chlor in Chloroform 
bei Gegenwart von Eisenfeile 3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol. Beim Erhitzen mit rauchender 
Salpetersäure und Eisessig auf dem Wasserbad entsteht 3.6-Dichlor-4-nitro-o-xylol, beim 
Erhitzen mit Salpeterschwefelsäure 3.6-Dichlor-4.5-dinitro-o-xylol. 

4.6-Diohlor-o-xylol C 8 H 8 C1„ s. nebenstehende Formel (vgl. H 364). B. CH 

Durch Einleiten von 4 Atomen Chlor in o-Xylol bei — 10° in Gegenwart von • 

Eisenfeile, neben 3.4-Dichlor-o-xylol und 3.6-Dichlor-o-xylol (Hinkel, Ayling, r^yCH 3 
Bevan, Soc. 1928, 1876). — Nadeln (aus Methanol). F: 76°. Kp: 240° (korr.). — ci .^^J 
Liefert beim Einleiten von Chlor in Chloroform bei Gegenwart von Eisenfeile • jj, 
3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol. Beim Erhitzen mit 3 Tln. rauchender Salpeter- 
säure und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasserbad entsteht 4.5-Dichlor-3-nitro-o-xylol, beim 
Erhitzen mit Salpeterschwefelsäure 4.5 -Dichlor- 3.6- dinitro- o-xylol. Bei der Oxydation 
durch Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) im Rohr auf 180° erhält man 4.5-Dichlor- 
phthalsäure. 

o.a)'-Diohlor-o-xylol, o-Xylylenchlorid C 8 H 8 C1, = C,H,(CH,a) 2 (H 364). B. Neben 
2-Chlormethyl-benzylamin beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine siedende alkoholische 
Losung, von 2.2'-Bis-äthoxymethyl-dibenzylamin (v. Brattn, Reich, A. 446, 242). 
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3.4.5-Triohlor-o-xylol C 8 H 7 C1 3 , s. nebenstehende Formel. Ist H 5, 364 CHij 

als 3.4.5- oder3.4.6-Trichlor-1.2-dimethyl-benzol beschrieben; zur Kon- ■ ■ 

stitution vgl. Htnkel, Soc. 117, 1298. — B. Beim Erhitzen von 3.4.5.5.6-Penta- i r CH 3 
chlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2) (H.). Neben 3.4.6-Trichlor-o-xylol und anderen Cl •k.^-'-Cl 
Produkten beim Einleiten von überschüssigem Chlor in eine kalte Lösung von £, 

3.5-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) in Chloroform und Destillieren der 
nach Abtrennung von 3.4.ö.5.6-Pentachlor-l.l-dimethyl-cyIohexen-(2) erhaltenen sirupösen 
Flüssigkeit unter gewöhnlichem Druck (H.). Neben anderen Produkten durch Einw. eines 
Gemischs aus Phosphortrichlorid und viel Phosphorpentachlorid auf 4-Chlor-l.l-dimethyl- 
oyclohexandion-(3.ö) in siedendem Chloroform, Extraktion des in Wasser gelösten Destillations- 
rückstands mit Äther, Waschen des Extrakts mit verd. Natronlauge und Erhitzen des 
lösungsmittelfreien Extrakts, nach Entfernung von 3.4-Dichlor-l.l-dimethyl-eyclohexen-(3)- 
on-(5), mit konz. Schwefelsäure auf 120° (H., Williams, Soc. 121, 2500). Durch Zusatz 
von konz. Natriumnitrit -Lösung zu einer Lösung von 3.5-Dichlor-4-amino-o-xylol und 
Kupfer(I)-chIorid in konz. Salzsäure bei 60 — 70° (H., Soc. 117, 1301). Durch Diazotieren von 
4.5-Dichlor-3-amino-o-xylol in salzsaurer Lösung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
Kupfer(I)-chlorid, neben 3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol (Hinkbl, Aylino, Bevan, Soc. 1928, 1877). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 96° (H.; H., Ay., B.). Mit Wasserdampf flüchtig (H.). Sehr 
leicht löslich in Petroläther, Chloroform, Benzol, Äther und heißem Alkohol (H.). — Die 
Lösung in Chloroform liefert beim Einleiten von Chlor bei Gegenwart von Eisenfeile in der 
Wärme 3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol; reagiert analog mit Brom (H.). Beim Erwärmen mit 
rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbad entsteht 4.5.6-Trichlor-3-nitro-o-xylol (H.). 

3.4.6 -Trichlor-o-xylol C g H,C] 3 , s. nebenstehende Formel. Die H 5, CII 

364 als 3.4.5- oder 3.4.6-Trichlor-1.2-dimethyl-benzol beschriebene Verbindung • 

ist 3.4.5-Trichlor-o-xylol (Hinkkl, Soc. 117, 1299). — B. Beim Einleiten von Cl-r^-CHa 
1 Mol Chlor in die Lösung von 1 Mol3.5-Dicnlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) L^^J-Cl 
in Chloroform unter Eiskühlung und nachfolgendem Erhitzen des Reaktions- ' cl 

Produkts auf 180°, neben anderen Produkten (H., Soc. 117, 1302). — Krystalle 
(aus Methanol oder Alkohol). F: 47,5°. Kp: ca. 230— 233°. Leicht löslich in Äther, Benzol, 
Chloroform, Petroläther und Äthylacetat in der Kälte. — Die Lösung in Chloroform liefert 
beim Einleiten von Chlor bei Gegenwart von Eisenfeile 3.4.5.6-Tetrachlor-o-xylol; reagiert 
analog mit Brom. Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbad ent- 
steht 4.6-Dichlor-3.5-dinitro-o-xylol. 

3.4.6.6-Tetraehlor-o-xylol C 8 H 6 C1 4 = CgCl^CH,), (H 364; E 1 180). B. Beim Erhitzen 
von 3.4.5.6-Pentachlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2) mit rauchender Salpetersäure auf dem 
Wasserbad (Hlnkel, Soc. 117, 1299). Neben anderen Produkten beim Einleiten von über- 
schüssigem Chlor in eine gekühlte Lösung von 3.5-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) 
in Chloroform und nachfolgenden Fraktionieren der nach Abtrennung von 3.4.5.5.6-Penta- 
chlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2) erhaltenen sirupösen Flüssigkeit unter Atmosphärendruck 
(H.). Durch Einleiten von Chlor in 3.4-Dichlor-o-xylol, 3.6-Dichlor-o-xylol, 4.5-Dichlor- 
o-xylol, 3.4.5-Trichlor-o-xylol oder 3.4.6-Trichlor-o-xylol (H., Soc. 117, 1300) in Chloroform 
bei Gegenwart von Eisenfeile (H., Ayling, Bevan, Soc. 1828, 1876). Neben anderen Pro- 
dukten durch Einw. eines Gemischs aus Phosphortrichlorid und viel Phosphorpentachlorid auf 
4-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohexandion-(3.5)'in siedendem Chloroform, Extraktion des in Wasser 
gelösten Destillationsrückstandes mit Äther, Waschen des Ätherextrakts mit verd. Natron- 
lauge und Erhitzen des lösungsmittelfreien Extrakts, nach Entfernung von 3.4-Dichlor- 
l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5), mit konz. Schwefelsäure auf 120° (H., Williams, 
Soc. 121, 2501). Durch Diazotieren von 4.5-Dichlor-3-amino-o-xylol in konz. Salzsäure 
und nachfolgendes Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid, neben 3.4.5-Trichlor-o-xylol (H., Ay., B., 
Soc. 1828, 1877). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff -f Chloroform). F: 227° (H., Ay., B.). 
Sehr leicht löslich in Äther, leicht in Chloroform, heißem Alkohol und Äthylacetat (H.). 

3.4.5.6 -Tetraehlor - 1.2 -bis - chlormethyl - benzol, CH cl 

3.4.5.e.o».co'-Hexaehlor-o-xyloloder3.5-Diehlor-1.2-biB- • a cHCh 

dichlormethyl- benzol, 8.5.a>.a>.co'.co'-Hexaohlor-o-xylol Cl-|^" v yCH J Cl ■ 

C 8 H 4 C1,„ s. nebenstehende Formel I oder II. B. Beim Er- CiL J-C\ r ^vCHCij 

hitzen von 1.2-Dimethyl-benzol-disulfonsäure-(3?.5)-dichlorid •„. Cl-L^-Cl 

mit Thionylchlorid im Rohr auf 250°. (Pollak, Rtjdich, t tt 

M. 48, 218). — Nadeln (aus Eisessig) oder Krystalle (aus l - n * 

Alkohol). F: 78°. Leicht löslich in Äther, Benzol undXylol. 

8.4.5-Trichlor-1.2-biB-dlohlormethyl-benzol, 3.4.ö.o>.co.g/. m'- Hepta- CHCIj 

ohlor-o-xylol C 8 H S C1„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Chlorieren von J^ „„„, 
3.4.5-Trichlor-o-xylol im Licht bei 120° bis zur Aufnahme von 4 Atomen [ |' CHC ' 2 

Chlor (Cassella Sc Co., D. R. P. 360414; G. 1823 II, 406; Frdl. 14, 378). — Cl-k^J-Cl 
Kp™: 322—324° (C. & Co., D. R. P. 360414). — Gibt beim Erwarmen mit ci 
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konz. Schwefelsäure 3.4.5-Triohlor-phthalaldehyd (C. & Co., D.R.P. 360414). Bei der Kon 
densation mit o-Kresotinsäure in Gegenwart von konz. Schwefelsäure und nachfolgenden 
Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, der sich in Natronlauge mit violett- 
blauer Farbe löst und Wolle, rotbraun färbt; die Färbung wird beim Nachchromieren 
blau (C. & Co., D.R.P. 344900; C. 1922 II, 327; Frdl. 13, 342). 

4-Brom-o-xylol C 8 H„Br, s. nebenstehende Formel (H 365). B. Aus diazo- ? H3 
diertem 4-Amino-o-xylol nach Sandmeyer (Brand, Ludwig, Berlin, J.pr. i-^"^-CH 3 
[2] HO, 34 Anm. 1). — Kp: 214,5° (Br., L., Be.). &*•': 1,3708 (v. Auwers, A. \ I 
422, 164). n£*: 1,5524; n' D M : 1,5571; nj} M : 1,5706; n£': 1,5819 (v. Ar.). k^ 

H 365, Z. 26 v. o. statt „Natrium" lies „Natriumamalgam". 
H 365, Z. 27 v. o. vor „(J.)" schalte ein „und Bi8-[3.4-dimethyl-phenyl]-queckaitt>er (H 18, 948)". 

o>-Brom-o-xylol, o-Xylylbromid, 2-Methyl-benzylbromid C 8 H 9 Br = CH 3 -C«H 4 - 
CH 2 Br (H 365; E I 180). B. Aus 2-Methyl-benzylalkohol beim Erwärmen mit rauchender 
Bromwasserstoffsäure auf 100° (v. Braun, Cahn, A. 436, 271) oder beim Sättigen einer 
Benzol -Lösung mit Bromwasserstoff (Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2281). — F: 20°; 
Kp u : 102° (Sh., Sl.). ■ — Geschwindigkeit der Hydrolyse mit verd. Alkohol bei 60°: Sh., 
Sl. Gibt bei Einw. von Jodwasserstoff in Eisessig bei 25° co- Jod-o-xylol; Geschwindigkeit 
dieser Reaktion: Sh., Sl. Bei Einw. von etwas über 1 Mol Brom bei 130 — 135° und folgender 
Destillation entsteht o-Xylylenbromid (v. B., C). — Über die Verwendung eines Xylyl- 
bromid-Gemischs als Kampfstoff (T- St off) vgl. die im Artikel Phosgen (Ell 3, 12) 
zitierte Buchliteratur, ferner E. Piantanida, Chimica degli esplosivi e dei Gas di Guerra, 
2. Aufl. [Livorno 1940], S. 358. 





CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


Cl- 


j-'^l-CHs 


kS- CH3 


Br-kJ 


Cl-^'^.-CHs 


r"",.CH 3 


i-^^i- CH 3 


Cl- 


kJ-Br 


U-Br 


Br-kJ-Br 


kJ.i 


k J 




Cl 


Br 


Br 


Cl 




i 




I. 


II. 


III. 


IV. 


V. 


VI. 



4.6.6 -Trichlor - 3 - brom - o - xylol C 8 H 8 Cl 3 Br, Formell. B. Beim Erwärmen einer 
Lösung von 3.4.5-Trichlor-o-xylol mit Brom in Chloroform bei Gegenwart von Eisenfeile 
(Hinkel, Soc. 117, 1300). — Nadeln (aus Äthylacetat). F: 226°. Leicht löslich in Äther, 
Benzol, schwer in Chloroform und Alkohol. 

3.4-Dibrom-o-xylol C 8 H 8 Brjj, Formel II (H 366). B. Beim Erhitzen des Natrium- 
salzes der 3.4-Dimethyl-benzoesäure-sulfon8äure-(2) mit Brom-Kaliumbromid-Lösung auf 
dem Wasserbad (Coffey, R. 42, 433). 

4.5-Dibrom-o-xylol C 8 HgBr 2 , Formel III (H 366). B. Beim Erhitzen des Natrium- 
salzes der 3.4-Dimethyl-benzoesäure-sulfonsäure-(6) mit Brom-Kaliumbromid-Lösung auf dem 
Wasserbad (Coffey, R. 42, 432). — Reagiert beim Erhitzen mit Kupfer(I)-cyanid und 
Pyridin (de Diesbach, von der Weid, Helv. 10, 887) analog 1.2-Dibrom-benzol, s. S. 162. 

eo.co'-Dibrom-o-xylol, o-Xylylenbromid C 8 H 8 Br 2 = C,H 4 (CH a Br), (H 366; E 1 180). 
B. Aus o-Xylylbromid beim Behandeln mit etwas über 1 Mol Brom bei 130 — 135° und 
folgender Destillation (v. Braun, Cahn, A. 436, 271). Aus o-Xylylenglykol-monophenyl- 
äther durch Behandeln mit konz. Bromwasserstoff säure bei Zimmertemperatur (v. Br., 
Zobel, B. 56, 2146). — Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). F: 95° (v. Br., C). — Die 
Lösung in Alkohol liefert beim Kochen mit einer wäßr. Alkalisulfid-Lösung o-Xylylensulfid 
(Leser, B. 17 [1884], 1824; Hjelt, B. 22 [1889], 2904; Autenrieth, Brüning, B. 36 
[1903], 188; v. Br., B. 58, 2166) und geringe Mengen Di-o-xylylen-disulfid (Au., Brü.). 
Eine Lösung in Chloroform liefert bei der Einw. einer heißen, konzentrierten, alkoholischen 

Piperazin-Lösung die Verbindung C < H 1 <Qg»>N(Br)<^»;^*>N(Br)<^»>C,H 4 (Syst. 

Nr. 3460) (v. Br., Goll, Zobel, B. 59, 943*. 

4.8-Dichlor-3.5-dibrom-o-xylol C 8 H 6 Cl 2 Br s , Formel IV (H 366). B. Beim Erwärmen 
einer Lösung von 3.4.6-Trichlor-o-xylol in Chloroform mit überschüssigem Brom in Gegen- 
wart von Eisenfeile (Hinkel, Soc. 117, 1302). — Nadeln (aus Äthylaoetat). F: 233°. 

3.4.5.6 -Tetrabrom-o-xylol C 8 H,Br 4 = C 6 Br 4 (CH,) a (H 367; EI 180). Die EIS, 187 
als 2.3.5.6 -Tetrabrom - p - xylol beschriebene Verbindung ist vielleicht hauptsächlich 
3.4.5.6-Tetrabrom-o-xylol (Crossley, Renouf, Soc. 119, 274). — B. Durch Bromieren von 
1.2-Dimethyl-4-isopropyl-benzol in Gegenwart von Aluminium unter Kühlung (Kruber, 
B. 57, 1014). 
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8-Jod-o- xylol C 8 H,I, Formel V auf 8. 286 (H367; EI 180). Kp„: 110—111° 
(v. Auwers, A. 422, 161). Di"-'*: 1,6395. n£"; 1,6013; nfr": 1,6074; np": 1,6237. 

4-Jod-o-xylol C 8 H,I, Formel VI auf S. 285 (H 367; EI 180). Kpn: 111° (v. AuwüBS, 
A. 422, 161). DJ«-": 1,6334. n£": 1,5988; <■»: 1,6049; n£' K : 1,6216. 

co -Jod- o- xylol, o-Xylyljodid, 2 - Methyl - benzyü odid C 8 H,I = CH S - C„H,-CH,I 
(E I 181). B. Bei der Einw. von Jodwasserstoff auf co-Brom-o-xylol in Eisessig bei 25° 
(Shoesmith, Slater, Soc. 125, 2281). — Krystalle (aus Petrpläther). F: 33— -34*. 

3-Nitro-o-xylol C 8 H,0 2 N, s. nebenstehende Formel (H 367; E I 181). B. CH 3 
Neben anderen Produkten in sehr geringer Menge bei längerer Einw. von 10%iger <-'"'-. ch» 
alkoholischer Kalilauge auf 3-Hydroxylamino-o-xylol bei 18° (Bambkrgxr, B.\ | 
69, 429). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender alkoholischer ^-^■ Jf0j 
Kalilauge 2.3.2'.3'-Tetramethyl-azoxybenzol (B., B. 68, 423). 

4-Nitro-o-xylol C 8 H,0 2 N, s. nebenstehende Formel (H 368; E I 181). B. „„ 
Neben anderen Produkten in sehr geringer Menge bei längerer Einw. von 10% iger ■ 3 
alkoholischer Kalilauge auf 4-Hydroxylamino-o-xylol bei 18° (Bamberger, B. 68, r^^-CHs 
430). — F: 29—30». — Liefert bei der P»eduktion mit Zinkstaub in siedender l^_J 
alkoholischer Kalilauge 3.4.3'.4'-TetramethyI-azoxybenzoI sowie sehr geringe Z-n 
Mengen 4-Amino-o-xylol (B., B. 68, 424). ÄU * 

co-Nitro-o -xylol, o-Tolyl-nitromethan oder aoi-co-Nitro-o-xylol, o -Tolyl-iso- 
nitromethan C 8 H,0,N = CH 3 C,H 4 -CH.-NO, oder CH 3 C,H 4 CH:NOOH (H 368). B. 
Beim Behandeln eines Gemisohs aus o-Tolyl-acetonitril und Athylnitrat mit alkoholisch- 
ätherischer Kaliumäthylat- Lösung, Kochen des entstandenen Kaliumsalzes CHj-C,!!,- 
C(:NO-OK)CN mit 5%iger Natronlauge und Zersetzen des so erhaltenen Natriumsalzes 
durch Einleiten von Kohlendioxyd (Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 217). — Liefert beim 
Aufbewahren mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Methylamin in etwas Alkohol a-Nitro- 
2-methyl-stilben und eine Verbindung C 81 Hi,O a N [Blättchen (aus Alkohol); F: 195° (Zers.)]. 

6 - Chlor - 3 - nitro - o - xylol C 8 H 8 O s NCI, Formel I. ch 3 CHs 

B. Beim Diazotieren von 6-Amino-3-nitro-o- xylol und Cl-^^-CHa Cl-r'"^.CH 

nachfolgenden Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid in konz. I. | | II. f I' s 

Salzsäure (Hinkel, Coluns, Ayling, Soc. 123, 2972). — .^^-NOa ^^J 

Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 62°. N0 2 

6-Chlor-4-nitro-o -xylol C 8 H 8 0jNCl, Formel II. B. Analog der vorangehenden 
Verbindung (Hinkel, Soc. 126, 1852). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 101°. 

4-Nitro - 1 - methyl - 2-ohlormethyl - benzol, eo'- Chlor- 4-nitro-o-xylol, rH 
6-Nitro-2-raethyl-benaylohloridC 8 H 8 O^NCl, s. nebenstehende Formel. B. Durch • 
Einw. von Aluminiumchlorid auf ein Gemisch aus 4-Nitro-toluol und Chlor- f">CH 2 ci 
dimethyläther (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 526). Bei Einw. von LJ 
a.a'-Dichlor-dimethyläther auf 4-Nitro-toluol in rauchender Schwefelsäure ™ 
(20% SO,-Gehalt) (St., Sh., G.). — Nadeln (aus Methanol). F: 50». Leicht * 

löslioh in Alkohol, Benzol, Äther, sohwer in Aceton und Petroläther. — Der Dampf ätzt die 
Haut und greift die Schleimhäute an. 

45-DiohJor-3-nitro-o-xylol C 8 H 7 0,NClj, s. nebenstehende Formel. B. ^ * 

Durch Erhitzen von 4.5-Diohlor-o-xylol mit 3 Tln. rauchender Salpetersäure f T * 

und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasserbad (Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1828, ci-l^J-NO» 

1876). — Nadeln (aus Alkohol). F: 117». ci 

4.6-Diohlor-8-nitro-o-xylol C 8 H 7 0,,NClj, s. nebenstehende Formel. B. CHg 

Entsteht in geringer Menge neben 3.5-Dichlor-4-nitro-o-xylol durch Erhitzön c , ^<. rH 
von 3.5-Dichlor-o-xylol mit 3 Tln. rauchender Salpetersäure und 1 Tl. Eisessig f I 
auf dem Wasserbad (Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1828, 1878). — Liefert k^ J ' lro *' 
bei der Reduktion mit Eisenfeile in Essigsäure 4.6-Dichlor-3-amino-o-xylol. Cl 

6.6-Dichlor-S-nitro-o-xylol C 8 H,0,NCl a , s. nebenstehende Formel. B. CH> 

Entsteht in geringer Menge neben 5.6-DicMor-4-nitro-o-xylol durch Erhitzen _ ^ 
von 3.4-Dichlor-o-xylol mit 3 Tln. rauchender Salpetersäure und 1 Tl. Eis- \ ]' CH » 

essig auf dem Wasserbad (Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1928, 1877). Cl-l^-NO» 

8.6-Bichlor - 4-nitro-o-xylol C 8 H 7 0,NC1,, s. nebenstehende Formel. CE S 

B. Durch Erhitzen von 3.5-Diohlor-o-xylol mit 3 Tln. rauchender Salpeter- /\ r w. 
säure und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasserbad, neben wenig 4.6-Dichlor-3-nitro- I 1 

o-xylol; wurde nioht frei von Isomeren erhalten (Hinkel, Ayling, Bevan, ci ~-~> 01 
Soc. 1928, 1878). — Krystalle (aus Alkohol). F: 92». NO, 
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3. 6 - Diohlor - 4 - nitro - o - xylol C 8 H,0 2 NC1 2 , s. nebenstehende Formel. 



Cl-r^^i-CHs 



CH 3 

B. Durch Erhitzen von 3.6-Dichior-o-xylol mit rauchender Salpetersäure und cl 'f"^Y CHa 
Eisessig auf dem Wasserbad (Hikkel, Ayling, Bevan, Soc. 1028, 1878). — L^-Ci 
Nadeln (aus Methanol). F: 95°. £ 0j 

5.6-Diohlor-4-nitro-o -xylol CgHjOgNCL, s. nebenstehende Formel. ch 3 

B. Durch Erhitzen von 3.4-Dichlor-o-xylol mit 3 Tln. rauchender Salpeter- 
säure und 1 Tl. Eisessig auf dem Wasserbad, neben etwas 5.6-Dichlor-3-nitro- 
o-xylol (Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1928, 1877). — Nadeln (aus Petrol- cl# 
äther). F: 78°. NO2 

4.6.6 -Trichlor-3-nitro-o-xylol C 8 H e O a NCl 3 , b. nebenstehende Formel. CH3 

B. Beim Erwärmen von 3.4.5-Trichlor-o-xylol mit rauchender Salpetersäure ci-i^""~yCH 3 
auf dem Wasserbad (Hinkel, Soc. 117, 1301). — Gelbliche Krystalle (aus „,1 | „_ 
Alkohol). F: 169° (H., Ayling, Waltees, Soc. 1934, 287). Leicht löslich in U1 ^./ J!,U2 
Chloroform, Petroläther, Benzol, Äther und Aceton, ziemlich schwer in Alkohol ci 

und Eisessig in der Wärme (EL). CHa 

3.4-Dinitro-o-xylol C 8 H 8 4 N a , s. nebenstehende Formel (H 369; E I 181). ^^.CHs 
Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak (D: 0,880) und Methanol auf 160° 4-Nitro- ] | Q 
3-amino-o-xylol und in geringer Menge ein öliges, nur langsam erstarrendes Produkt ~V" 2 
(Burton, Kenner, Soc. 119, 1051). no 2 

ch 3 

ö.8-Dich.lor-8.4-dinitro-o-xylol C 8 H 6 4 NjCl s , s. nebenstehende Formel. ci-^^.-CHs 
B. Durch Erhitzen von 3.4-Dichlor-o-xylol mit Salpeterschwefelsäure (Hinkel, | | - 
Ayling, Bevan, Soc. 1928, 1877). — Nadeln (aus Essig'ester). F: 172°. w.^^.jnus 

CHa 

4.6-Diohlor-3.6-dinitro-o-xylol C e H,O t N,Clj, s. nebenstehende Formel. ■ 

(H 369). B. Beim Erhitzen von 3.4.6-Trichlor-o-xylol mit rauchender cl "[ r CH > 

Salpetersäure auf dem Wasserbad (Hinkel, Soc. 117, 1303). — Tafeln OjN-L. ^J-N02 

(aus Alkohol). F: 174°. CI 

^S-Diohlor-S.e-dinitro-o-xylolCgH.OjNjClj, s. nebenstehende Formel. r • 

B. Durch Erhitzen von 4.5-Dichlor-o-xylol mit Salpeterschwefelsäure °« Jf- p ^CHs 

(Hinkel, Aylino, Bevan, Soc. 1928, 1876). — Prismen (aus Alkohol). ci-^^J--no s 

F: 210». cl 

8.8-Diohlor-4.5-dinitro-o-xylol C 8 H,0 4 N S C1 2 , s. nebenstehende Formel. ^ H * 



(Hinkel, Ayling, Bevan, Soc. 1928, 1878). — Prismen (aus Alkohol). OsN-L J.ci 

F: 220°. • 

N0 2 



B. Durch Erhitzen von 3.6-Dichlor-o-xylol mit_ Salpeterschwefelsäure Cl-r-^^i-CHs 

3.4.5-Trinitro-o-xylol C 8 H,0,N„ s. nebenstehende Formel (H 370; 

E 1 181). B. Zur Bildung aus o-Xylol (H 370) vgl. Marqueyrol, Loriette, V H3 

Bl. [4] 27, 424. Entsteht ferner neben 3.4.6-Trinitro-o-xylol und anderen r""""-,- CH 3 

Verbindungen aus 1.1-Dimethyl-cyclohexan bei 29-stdg. Erhitzen mit einem o 2 N-' l-NOs 

Gemisch von 1 Vol. rauchender Salpetersäure und 2 Vol. konz. Schwefelsäure ^V^ 

auf dem Wasserbad (Crossley, Renouf, Soc. 119, 274; vgl. a. C, R., Soc. ■ N ° 2 
87 [1905], 1498. — Explosionsdruck unter verschiedenen Bedingungen: M., L. 

3.4.8 -Trinitro-o -xylol CgH 7 0,N 3 , s. nebenstehende Formel (H 370; CH 
E 1 181). B. Zur Bildung aus o-Xylol (H 370) vgl. Marqueyrol, Loriette, 

Bl. [4] 27, 424. Entsteht ferner neben 3.4.5-Trinitro-o-xylol und anderen OjN-r-'^-CHs 

Verbindungen bei 29-stdg. Erhitzen von 1.1-Dimethyl-cyclohexan mit einem L.^J-N0 2 

Gemisch von 1 Vol. rauchender Salpetersäure und 2 Vol. konz. Schwefel- jj 

säure auf dem Wasserbad (Crossley, Renouf, Soc. 119, 274; vgl. a. C, * 
R., Soc. 87 [1905], 1498). — Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure bei 40 — 50° 
3.4.6(oder 3.5.6)-Trinitro-2-methyl-benzoesäure (Giua, G. 52 I, 185). 

CH 3 
4. 1.3-Dimethyl-benzol, m-Xylol C 8 H,„, s. nebenstehende Formel f-"-«, 
(H 370; EI 182). | ] _ 

Vorkommen und Bildung. "~-"' 

In geringer Menge in pennsylvanischem Naturgas - Gasolin (Erskine, Ind. Eng. Chem. 
18, 722; G. 1926 II, 1356). In neuseeländischen Erdölen (Easterfield , McClelland, 
Chem. and Ind. 1928, 937; C. 10241, 2847). Im persischen Erdöl (Birch, Norris, 
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Soc. 1926, 2549). Zum Vorkommen im Burma-Erdöl vgl. Mttlany, Watson, J. Soc. ehem. 
Ind. 43, 310 T; C. 19261, 186. Entsteht bei der Verschwelung. der Steinkohle; findet sich 
daher im Urteer-Benzin (Frank, Arnold, Z. ang. Ch. 88, 217) und im Steinkohlen-Urteer 
(Schütz, B. 58, 166; Sch., Büschmann, Wissebach, B. 68, 870, 1094). Auch bei der Ver- 
schwelung der Braunkohle entstehen geringe Mengen m-Xylol; findet sich daher im Braun- 
kohlenteer-Benzin (Pfaff, Kreutzer, Z. ang. Ch. 38, 437). — m-Xylol entsteht bei der 
Dehydrierung von 1.3-Dimethyl-cyclohexan über Platinschwarz bei 310° (Zeltnsky, 
B. 58, 787) öder über Palladiumschwarz bei oa. 300° (Stkatford, Ann. Off. Combust. liq. 

4, 335, 356; C. 1829 II, 1287). In geringer Menge bei längerem Erhitzen von [2.4-Dimethyl- 
phenylj-benzyläther mit Natrium im Rohr auf 100° (Schorigin, B. 58, 2034). Durch raschen 
Zusatz einer siedenden, absolut-alkoholischen Lösung von m-Xylylencyanid oder von 3-Methyl- 
benzylcyanid zu Natrium, neben anderen Produkten (Titley, Soc. 1928, 515). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Ölsäure, Linolsäure, Linolensäure, Bicinusöl, Leinöl, Rüböl, 
Erdnußöl oder Haifischöl mit Aluminiumoxyd-Kupfer-Katalysator auf ca. 600° und nach- 
folgenden Hydrieren der flüssigen Spaltprodukte in Gegenwart von Nickel bei ca. 180° 
(Mailhe, Cr. 173, 359; 174, 874; 178, 38; Bl. [4] 31, 251, 680; A. ch. [9] 17, 308, 317; 
Caoutch. Outtap. 18, 11 474; C. 1923 III, 38). Bei der Destillation von Kautschuk bei ca. 700°, 
besonders in Gegenwart von Magnesium, neben anderen Produkten (Midglby, Henne, Am. 
Soc. 51, 1220). — Isolierung und Beindarstellung von m-Xylol s. S. 280 bei Rohxylol. 

Physikalische Eigenschaften. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. E: — 49,3° (Timmermans, Bl. Soc. 
chim. Belg. 30* 65; C. 1921 III, 287; Chavanne, Becker, Bl. Soc. chim. Belg. 81 [1922], 96), 
—47,4° (Tr., Hennaot- Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 402). Kp,«,,,: 138,8—139,2° 
(Richards, Speyers, Carver, Am. Soc. 48, 1203); Kp 7ao : 139,0° (Tl., Bl. Soc. chim. Belg. 
30, 65; Lecat, jB. 45, 625), 139,30° (Tl., H.-R.; Grimm, Patrick, Am. Soc. 45, 2799), 139,3° 
bis 139,4° (Mathews, Am. Soc. 48, 569); Kp,«: 138,6° (Kishner, Wendelstein, 3K. 57 
[1925], 8). Abhängigkeit des Siedepunkts vom Druck: Tl., H.-R. Maximaler Siedeverzug 
bei Atmosphärendruck: Kenrick, Gilbert, Wismer, J. phys. Chem. 28, 1302. D°: 0,8796; 
D- 80 : 0,9535; D- 1M : 1,005 (Isnardi, Z. Phys. 9, 158); DJ: 0,88113; DJ": 0,86835; Df: 0,85551 
(Tl., H.-R.); DJ: 0,8823; D?: 0,8666; DJ , " : 0,8534; D«°': 0,8304 (Ri., Sr., C, Am. Soc. 
48, 1203, 1204). 

Viscosität von m-Xylol bei 8,90°: 0,00734, bei 19,91°: 0,00643 g/omsec (Miller, 
Pr. roy. Soc. [A] 108 [1924], 740), bei 15°: 0,00650 g/emsee (Timmermans, Hennaut-Roland, 
J. Chim. phys. 27 [1930], 403); bei 30°: 0,0054 g/cm seo (Tl., H.-R.), 0,00552 g/emaec 
(Bridoman, Pr. am. Acad. Art» Sei. 61 [1925/26], 70). Einfluß von Drucken bis 8000 kg/om s 
auf die Viscosität bei 30° und 75°: Br., Pr. nation. Acad. USA. 11, 604; Pr. am. Acad. Arts 
Sei. 61, 81; C. 1926 1, 1919; II, 1923. — Oberflächenspannung bei 0°: 31,23, bei 34,47°: 
27,40, bei 60,80°: 24,55 dyn/cm (Richards, Speyers, Carver, Am. Soc. 48, 1204), bei 15°: 
30,11, bei 20°: 29,55, bei 30°: 28,44 dyn/cm (Tl., H.-R.). Parachor: Sugden, Soc. 125, 1180. 
— Spezifische Wärme zwischen 30° (0,4010 cal/g) und 80°: Williams, Daniels, Am. Soc. 
46, 910, 912. Verdampfungswärme bei 138,30°: 81,85 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1089,4 kcal/Mol (Richards, Jesse, Am. Soc. 
32, 295; vgl. Swietoslawski, Bobinska, Am. Soc. 49, 2478). 

Optische Eigenschaften. n£: 1,49527; na e : 1,49989; n|: 1,51108 (Timmermans, 
Hennaut-Roland, J. Chim. phys. 27 [1930], 403); np': 1,5110; n^': 1,5205 (Voellmy, 
Ph. Ch. 127, 347); nfe": 1,50477; n'S: 1,4978 (v. Attwers, Kolligs, B. 55, 26), 1,4979 
(Mathews, Am. Soc. 48, 569) ; n?, : 1,4957 (Williams, Daniels, Am. Soc. 46, 906). Brechungs- 
indices für Wellenlängen zwischen 645 m/* (1,4959) und 488 m/i (1,6109) bei 20°: Becker, 
Ann. Phys. [4] 76, 850; zwischen 580 m/i (1,4990} und 285 ny* (1,6117): V.; für verschiedene 
Heliumlinien bei 15°: Tl., H.-R. — Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Lösung in Hexan: 
Klingstedt, C. r. 175, 1067; Acta Acad. Abo. 8, Nr. 5, S. 19 und Tabelle 7; C. 1925 1, 2286. 
Ultrarot- Absorption: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], 

5. 157, 235; Marton, PA. Ch. 117, 107; Barnes, Pülwetler, Am. Soc. 49, 2035; Ba., Nature 
124, 300; C. 1929 II, 2016; Ellis, Phys.Rev. [2] 32, 910; C. 1929 1, 1419; zum Absorptions- 
spektrum im Ultrarot vgl. a. Gapon , Z. Phys. 44, 601 ; C. 1827 II , 1789. Luminescenz 
bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2005. Kathodenstrahlen - 
Luminesoenz: Marsh, Soc. 1927, 127. Tesla-Luminesoenzspektrum : MoVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 125, 1745; Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 976; C. 1926 II, 890. Intensität 
und Depolarisation des Streulichts bei der Streuung von Licht an dampfförmigem m-Xylol: 
Ganesan, Phil. Mag. [6] 49, 1220; C. 1925 II, 1011; Rao, Inätan J. Phys. 2, 84; 
C. 1928 1, 1838; an flüssigem m-Xylol: Gans, Z. Phys. 80, 233; C. 1925 1, 1565; II, 1509; 
Kkishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703; C. 19261, 838; Banerjee, Indian J. Phys. 2, 57; 
(7.19281, 1838; an Oberflächen von flüssigem m-Xylol: Bot/het, C. r. 186, 201; Raman, 
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Ramdas, Phil. Mag. [7] 8, 222; C. 1827 I, 2799; Bhatnagar, Shbivastava, Mitra, J. indian 
ehem. Soc. 5, 338; C. 1828 II, 1745. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem m-Xylol: 
Sogani, Indian J. Phys. 1, 373, 389; C. 1927 II, 2149; Stewart, Phys. Bev. [2] 33, 891; 
C. 1929 II, 1258. Ramaneffekt: Dadiet/, Kohlratjsch, M. 52, 388; Phys. Z. 30, 384, 
Tafel VII; C. 1829 II, 970; B. 63 [1930], 260; Daure, C. r. 188, 1493; Ann. Physique [10] 
12, 435; Czapska, C. r. 189, 33; Wood, Phil. Mag. [7] 7, 862; C. 1929 II, 1135; Ganesan, 
Venkateswaean, Indian J. Phys. 4, 226; O. 1929 II, 2646. 

Elektrische und magnetische Eigenschaften. Dielektr.-Konst. zwischen — 186° 
(2,400) und +106° (2,254): Isnardi, Z. Phys. 9, 176; bei —20°: 2,47; bei 0°: 2,420 
(Bergholm, Ann. Phys. [4] 85, 134); beim Siedepunkt: 2,15 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 
45, 2799). Zum Dipolmoment von flüssigem m-Xylol vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. 
Elektrische Doppelbrechung zwischen — 20° und +100°: Berg., Ann. Phys. [4] 65, 134; 
bei 20°: Becker, Ann. Phys. [4] 76, 850, 853; O. 1925 II, 892; bei 19,4°: Szivessy, 
Dierkesmann, Ann. Phys. [5] 3, 533. Magnetische Susceptibilität : Trifonow, Izv. Inst, 
fiz.-chim. Anal. 3, 434; G. 1927 I, 2635. Magnetische Doppelbrechung: Szivessy, Z. Phys. 
18, 102; C. 19241, 2567; Raman, Krishnan, Pr.roy. Soc. [A] 113, 518; C. 19271, 1127. 

Physikalische Eigenschaften von m-Xylol-Oemischen. m-Xylol ist leichtlöslich 
in flüssigem Schwefeldioxyd, schwer in flüssigem Ammoniak (de Carli, O. 57, 351). Lösungs- 
vermögen für rhombischen Schwefel: Heldebrand, Jenks, Am. Soc. 43, 2173; für Zinn(IV)- 
jodid bei 10°, 25° und 40°: Dorfman, Hildebrand, Am. Soc. 49, 734; für 2.4.6-Trinitro- 
m-xylol bei 15°, 90° und 139° : Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. 25 [1920], 283. Ver- 
teilung von Trimethylamin zwischen Wasser und m-Xylol bei 25°: Herz, Stanner, Ph. Ch. 
128, 400. Thermische Analyse des binären Systems mit Bromwasserstoff: Maass, Boomer, 
Morrison, Am. Soc. 45, 1435; mit Benzol (Eutektikum bei —60,2° und 27,42 Mol.-% 
Benzol): Nakatstjchi, Sei. Rep. Töhoku Univ. [I] 15, 54; C. 1926 II, 546; mit Toluol 
(Eutektikum bei —105,5° und 79,93 Mol.-% Toluol): Na.; mit p-Xylol (Eutektikum 
bei — 57° und 85,95 Mol. -% m-Xylol): Na; vgl. a. Kishner, Wendelstein, JK. 57, 5: 
C. 1926 I, 2681. Binäre, m-Xylol enthaltende azeotrope Gemische s. in der untenstehenden 
Tabelle. Trennung des ternären Gemischs mit Benzol und Toluol durch Rektifikation: 

m-Xylol enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 


Kp760 



m-Xylol 
in Gew.-% 


Komponente 


KP760 



m-Xylol 
in Gew.-% 


Dipropylsulfid 6 ) . . 


137,5 




Buttersäure *) . . 


138,3 


94 


Butylalkohol ') . . 


116 


20 


Isobuttersäure 8 ) 


136,75 


86 


Isobutylalkohol ') . 


107,65 


13 


Milchsäuremethyl- 






n-Hexylalkohol ') 


138,3 


85 


ester 1 ) .... 


131,2 


57,5 


Ameisensäure 8 ) . . 


94,2 


29,8 


Milchsäureäthyl- 






Aeetamid*) .... 


138,2 


86 


ester 2 ) .... 


137 


90 


Propionamid 6 ) . . 


138,5 




Furfurol 6 ) .... 


138,4 


88 



') Lecat, B. 45, 622. — ») L., P. 46, 243. — ») L., Ann. Soc. 
289. — *) L., Ann. Soc. teient. Bruxellc» 47 I [1927], 67, 68 — ") L. 
47 I, 153. — •) L., Ann. Soc. scient. Bruxellc* 48 I [1928], 57. — ') L. 
481, 122. — e ) L., Ann. Soc. scient. Bruxellcs 49 [1929], 20. 



seien«. Bruxelle» 45 I [1926], 
, Ann. Soc. scient. Bruxclles 
, Ann. Soc. scient. Bruxclles 



Gay, Chim. et Ind. 10, 192 T, 251 T; C. 18241, 1270, 2821. Verdampfung von m-Xylol 
im Luftstrom: Hine, Phys. Bev. [2] 24, 89; C. 1924 II, 1446. Dampfdruck von Gemischen 
mit Ammoniak zwischen 8° und 20° : Kraus, Zeitfuchs, Am. Soc. 44, 1249, 1253. Zusammen- 
setzung der flüssigen Phasen des Systems mit Ammoniak bei verschiedenen Temperaturen : 
Kr., Z., Am. Soc. 44, 1255. Über Volumenänderungen beim Mischen mit verschiedenen 
organischen Verbindungen vgl. Richardson, Robertson, Soc. 1828, 1779; Hammick, 
Andrew, Soc. 1829, 756. Diffusion von Jod in m-Xylol: Miller, Pr. roy. Soc. [A] 106 
[1924], 738. Oberflächenspannung von Lösungen in Benzol: Hamm., An. Grenzflächen- 
spannung zwischen m-Xylol und Wasser: Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705: 
zwischen Quecksilber und m-Xylol bei 20°: Har., Ewtng, Am. Soc. 42, 2543; Har.^ 
Pr. nation. Acad. USA. 5, 571; C. 1920 III, 222. Breitet sich auf einer Quecksilber-Ober- 
fläche aus (Har., Feldman, Am. Soc. 44, 2680). Ausbreitung auf Wasser bei 20°: Har., 
E., Am. Soc. 44, 2671. 

nj? für Gemische mit Benzol: Anossow, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 388; C. 19271, 
2632. Schlierenbildung in Gemischen mit p-Xylol und mit Äthylbenzol: Emich, M. 53/54, 
326. Über die magnetische Susceptibilität von Gemischen mit Benzol vgl. Trtfonow, Izv. 
Inst, fiz.-chim. Anal. 3, 435; SoobSS. nau.-tech. Bab. 13, 11 ; C. 1925 II, 386. 
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Chemisches Verhalten. 

Photochemische Zersetzung durch Sonnenlicht bei Gegenwart von Uranylsalzen: Aloy, 
Valdiguie, Bl. [4] 37, 1138. Bei der elektrolytischen Oxydation von m-Xylol in 1 n-Schwefel- 
säure, Aceton -j- 2 n- Schwefelsäure oder Eisessig + konz. Schwefelsäure an Bleidioxyd - 
oder Platin-Anoden bei verschiedenen Temperaturen in An- oder Abwesenheit eines Dia- 
phragmas entstehen je nach den Reaktionsbedingungen m-Toluylaldehyd, m-Toluylsaure, 
2.4-Dimethyl-phenol, geringere Mengen Toluchinon, p-Xylochinon(?), Essigsäure und 
Isophthalsäure, sehr wenig 2.2'-Dioxy-3.5.3'.6'-tetramethyl-diphenyl und viel harzige Pro- 
dukte (Fichter, Meyer, Helv. 8, 75). Oxydiert sich in Gegenwart von Sauerstoff am Licht 
(Nash, Howes, Nature 123, 527 ; C. 1929 I, 2606). Beim Belichten in Gegenwart von 
Anthraohinon an der Luft entsteht m-Toluylsäure (Eckert, D. R. P. 383030; Frdl. 14, 
442). Bei 30-tägigem Durchleiten von Sauerstoff bei 100° in trübem, diffusem Licht ent- 
stehen geringe Mengen m-Toluylaldehyd und m-Toluylsäure; in Gegenwart von Wasser 
findet weder Oxydation zum Aldehyd noch zur Säure statt (Stephens, Am. Soc. 48, 1826). 
Die Oxydation zu m-Toluylaldehyd durch Sauerstoff bei 100° ist bei Anwesenheit von 
Acetanhydrid sehr beschleunigt (St., Am. Soc. 50, 2528). Erhitzt man m-Xylol mit Luft 
unter Druck auf 210° in Gegenwart von verd. Sodalösung, so entstehen m-Toluylsäure, 
wenig Isophthalsäure sowie geringe Mengen Ameisensäure, Essigsäure und Oxalsäure 
(Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 328; C. 1921 1, 537). Entzündungstemperatur eines 
nvXylol-Luft-Gemischs: Bennett, Mardles, «Soc. 1927, 3155; in Gegenwart' von Blei- 
tetraäthyl oder Eisencarbonyl: B., M., Soc. 1927, 3158. Herabsetzung der Entzündungs- 
temperatur durch Stickstoffdioxyd, Benzoylperoxyd und Isoamylnitrit: M., Soc. 1928, 879. 
Entzündung von Gemischen mit Luft durch adiabatische Kompression: Pignot, Chim. et 
Ind. 16, 348 C; C. 1927 I, 861. Durch Oxydation mit Kupfernitrat-Lösung oder alkalischer 
Natriumchromat-Lösung entsteht m-Toluylaldehyd (Posner, Schreiber, B. 57, 1131). Bei 
längerem Erhitzen mit Wismutnitrat im Rohr erhält man m-Toluylsäure (Spiegel, Haymann, 
B. 59, 203). Durch Oxydation mit Chlorpikrin am Licht entstehen wenig m-Toluylsäure 
(0,8%) und sehr geringe Mengen Oxalsäure (Piutti, Badolato, R.A.L. [5] 331, 478). 
Über die katalytische Hydrierung von m-Xylol s. S. 21 bei 1.3-Dimethyl-cyclohexan. 

Durch Einleiten von Chlor bis zur Aufnahme von einem Grammatom im ultraviolettem 
Licht bei Siedetemperatur entstehen m-Xylylchlorid, m-Xylylenchlorid und andere Produkte 
(Posner, Schreiber, B. 57, 1137). Einw. von unterchloriger Säure: Klingstedt, Acta 
Acad. Abo. 4, Nr. 2, S. 32; C. 19281, 505. Beim Bromieren im Sonnenlicht bei Zimmer- 
temperatur erhält man m-Xylylbromid (Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 216). Reaktion 
mit Stickstofftetroxyd : Schaarschmidt , Smolla, B. 57, 38; Sch., Z.ang.Ch. 38, 534. 
m-Xylol liefert beim Behandeln mit einem Gemisch aus Nitrosylschwefelsäure und rauchender 
Salpetersäure (D: 1,502) 4-Nitro-m-xylol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Nitrierung 
von m-Xylol mit 45 — 50%iger Salpetersäure in Gegenwart von Quecksilber: Orlopf, B. 
59, 2114. Bei der Einw. von ca. 30%iger rauchender Schwefelsäure unter Kühlung entsteht 
m-Xylol-sulfonsäure-(4), die beim Bromieren je nach den Reaktionsbedingungen 4.6-Dibrom- 
m-xylol oder 2.4.5. 6-Tetrabrom-m-xylol liefert (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 43, 312). Die 
von'WiscHiN (i?. 23 [1890], 3113) beim Behandeln von m-Xylol mit rauchender Schwefel- 
säure erhaltene und als m-Xylol-disulfonsäure-(2.4) beschriebene Verbindung (H 11, 209) 
ist m-Xylol-disulfonsäure-(4.6), deren Dichlorid auch beim Erhitzen von m-Xylol mit über- 
schüssiger Chlorsulfonsäure auf 150 — 160° erhalten wird (Pollak, Lustig, A. 433, 199; 
P., v. Meissner, M. 50, 237; Holleman, Choufoer, B. 48, 1075; An. Soc. espan. 27, 473; 
C. 1930 I, 1617; Versl. Akad. Amsterdam 33 [1924], 307). Bei Einw. von reiner Schwefel- 
säure bei Zimmertemperatur entstehen m-Xylol-sulfonsäure-(4) und geringe Mengen m-Xylol- 
sulfonsäure-(2) (P., L., A. 433, 199; P., v. M., M. 50, 241, 246). Beim Behandeln mit Fluor- 
sulfonsäure bei 5° entsteht m-Xylol-gulfonsäure-(4)-fluorid (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 40). 
Eine Lösung von 2 Tln. m-Xylol in 1,6 Tln. Acetanhydrid liefert bei allmählicher Einw. 
von 1 Tl. 96%iger Selensäure unter Kühlung m-Xylol-selenonsäure-(4) (Anschütz, Teüten- 
berg, B. 57, 1019). 

Bei der Einw. von Cyclohexylbromid auf m-Xylol in Gegenwart von Perrichlorid oder 
Aluminiumchlorid zuletzt bei 50° entstehen 1.3-Dimethyl-5-cyclohexyl-benzol und 1.3-Di- 
methyl-5.x-dicydohexyl-benzol (Battegay, Kap- h 

peler, Bl. [4] 85, 990 Anm. 2, 992). 1.3-Dimethyl- ^^^c!.^-^ CH ,^N-"^-r-'""yCH» 
5-cyclohexyl-benzol entsteht auch bei der Konden- I I I i ,wl s [ | | | 
sation von m-Xylol mit Cyclohexen in Gegenwart -^^c^^^ I^T^ ^ 

von Aluminiumchlorid (Bodroux, C. r. 186, 1006; I j\ J. .CH-OH 

A. eh. [10] 11, 522). Bei längerem Schütteln mit ^.- C0H f 1 

Phenanthren und Aluminiumchlorid bei 50° und I I j_ k.^ 1 jj_ 

nachfolgendem Destillieren mit Wasserdampf entsteht ~""" 

eine Verbindung C. 2 H le O, der vielleicht Formel I oder II zukommt (Syst. Nr. 546) (Schaar- 
schmidt, Mayer-Bugström, Sevon, B. 58, 159). Durch Kondensation mit Benzylalkohol 
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in Gegenwart von 70— 80%iger Schwefelsäure erhält man Phenyl-[2.4-dimethyI-phenyI]- 
methan und 2-Methyl-anthracen (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 731). Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus m-Xylol mit Formaldehyd-Lösung oder 
Paraformaldehyd bei Gegenwart von Zinkchlorid in der Wärme entstehen 2.4-Dimethyl- 
1-chlormethyl-benzol und 1.5-Dimethyl-2.4-bis-chlormethyl-benzol (Blanc, Bl. [4] 33, 316; 
C. 1923 1, 1571; Bert, Cr. 186, 373). 2.4-DimethyM-chlormethyl-benzol entsteht auch 
bei Einw. von Bis-chlormethyl-äther auf m-Xylol in Gegenwart von Zinkchlorid (Stephen, 
Short. Glaoding, Soc. 117, 522). Bei der Kondensation mit Trichloracetonitril in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff unter Kühlung entsteht cu.cu.co-Trichlor-2.4-di- 
methyl-acetophenon bzw. dessen Imid (Houben, W. Fischer, J.pr. [2] 123, 320; B. 66 
[1933 J, 341). m-Xylol gibt beim Behandeln mit Isophthalsäure-dichlorid und Aluminium- 
'•lilorid anfangs unter Kühlung, später auf dem Wasserbad 1.3-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]- 
bcnzol; reagiert analog mit Terephthalsäure-dichlorid unter Bildung von 1.4-Bis-[2.4-di- 
inethyl-benzoylj-benzol (Clar, John, Hawran, B. 62, 945). Bei der Einw. von Phosgen und 
Aluminiumchlorid erhält man je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen von 
2.4-Dimethyl-bcnzoylchlorid und 2.4.2'.4'-Tetramethyl-benzophenon (Ador, Rilliet, B. 
11 [1878]. 399; Ad., Meier, B. 12 [1879], 1968; Elbs, J.pr. [2] 41 [1890], 142 Anm. 1; 
Wilson, Füller, J. ind. Eng. Chem. 14, 409; C. 1922 III, 497; vgl. a. BöEseken, R. 
24 [1905], 4) sowie ein Produkt, das beim Schmelzen mit Natriumhydroxyd 2.6-Dimethyl- 
benzoesäure liefert (Wi., Fu.). Liefert beim Kochen mit p-Toluolsulfonsäure-[/?-cyan-äthyl- 
ester] in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Zersetzen mit verd. Salzsäure /J-[2.4-Di- 
methyl-phenyl]-propionitril (Clemo, Haworth, Walton, Soc. 1929, 2375). 
E I 183, Z. 9 v. o. statt „713" lies „237". 
Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 39. — Mikrochemischer Nachweis von 
m-Xylol, auch neben o- und p-Xylol, durch Nitrierung zu 2.4.6-Trinitro-m-xylol, das durch 
Farbreaktion oder durch die optischen Eigenschaften seiner Krystalle identifiziert wird: 
Mioita, Bl. chem. Soc. Japan 3, 192; C. 1928 II, 1915. 

Substitutionsprodukte des m-Xylols. 

4-Fluor-m-xylol C 8 H 8 F, s. nebenstehende Formel (H 372). B. In quanti- CH 

tativer Ausbeute beim Erhitzen von m-XyloI-diazonium-borfluorid-(4) (Balz, • 3 

Schiemann, B. 60, 1189). Entsteht ferner aus diazotiertem 4-Amino-m-xylol \ ^~| 

und Fluorwasserstoffsäure (Hahn, Reid, Am. Soc. 46, 1647). — Kp, 4B : 143 — 144° L^'-CHa 

(B., Sch.). — Liefert bei der Kondensation mit 1 Mol Phthalsäureanhydrid in j, 
Gegenwart von 2 Mol Aluminiumchlorid ein Gemisch aus 2-[5-Fluor-2.4-dimethyl- 

benzoylj-benzoesäure und 2-[3-Fluor-2.6-dimethyl-benzoyl]-benzocsäure (H., R.). ^jj 

2-Chlor-m-xylol C 8 H 9 C1, s. nebenstehende Formel. B. Durch Hydrolyse r —-> . cl 
von 2-Chlor-m-xyloI-sulfonsäure-(4) (I. G. Farbenind., D. R. P. 491220; Frdl. I 

16, 336). — Kp: 185—187°. ^^-^h 3 

4-Chlor-m-xylol CrH„C1, s. nebenstehende Formel (H 373; E I 183). B. j^ 3 

Durch mehrstündiges Erhitzen von m-Xylol-sulfonsäure-(4) mit Thionylchlorid | ~"i 

tmtcr Druck auf 160°, neben anderen Chlorierungsprodukten (H. Meyer, A. l^^J-CHs 

433, 336). - a 

cu-Chlor-m-xylol, m-Xylylchlorid, 8-Methyl-benzylchlorid C 8 H,C1 = CH 3 C„H 4 - 
CH 2 C1 (H 373; EI 183). B. Zur Bildung durch Chlorierung von m-Xylol (H 5, 373) 
vgl. a. Posner, Schreiber, B. 57, 1137. Entsteht ferner bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf m-Tolyl-carbinol bei 60—70° (Olivier, R. 41, 307). — Wird durch Kupfemitrat- 
Lösung oder alkal. Natriumchromat-Lösung zu m-Toluylaldehyd oxydiert (P., Sch., jB. 57, 
1131). Geschwindigkeit der Hydrolyse zu o - Tolyl - carbinol und Chlorwasserstoff durch 
Wasser bei 30° und 83,3°: O. CHa 

2.4-Dichlor-m-xylol C 8 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 373). B. Bei |^> c > 
der Hydrolyse von 2.6-Dichlor-m-xylol-sulfonsäure-(4) (I. G. Farbenind., D. R. P. I '.cHs 
491220; Frdl. 16, 336). — Kp: 222—223°. £ 

4.6-Dichlor-m-xylol C 8 H 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 373). B. ° H3 

Neben anderen Chlorierungsprodukten bei mehrstündigem Erhitzen von CI 'f"^| 
m-Xylol-sulfonsäure-(4) mit Thionylchlorid unter Druck auf 160° (H.Meyer, L J-CH s 
A. 433, 336). — Krystalle (aus Chloroform). F: 68°. Cl 

co.a/-Diohlor-m-xylol,m-Xylylenohlorid C 8 H 8 C1 2 = C,H 1 (CH 11 C1),(H373). B. Neben 
anderen Produkten beim Einleiten von Chlor in siedendes m-Xylol im ultraviolettem Licht 

19* 
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unter Ausschluß von Feuchtigkeit, bis zur Aufnahme von 1 Grammatom Chlor (Posner, 
Schreiber, B. 57, 1137). — Krystalle (aus Alkohol). Kp 16 : 131—132°. 

2.4.5-Triohlor-m-xylol C 8 H 7 C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der 9 Hs 

Hydrolyse von 2.5.6-Trichlor-m-xylol-sulfonsäure-(4) (I. G. Farbenind., D. E. P. f'^|" cl 
491220; Frdl. .16, 336). Beim Verkochen von diazotiertem 2.5.6-Trichlor- C i.[ J.CH 3 
4-amino-m-xylol (Bures, Borqmann, Ö.ül.L&kdrn. 7, 278; G. 19281, 1171). V 

— Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 95—96°; Kp: 256—260° (I. G. cl 
Farbenind., D. R. P. 491 220). Löslich in Chloroform, Äther, Benzol und Essigsäure (Bit., Bo.). 

2.4.6 (oder 4.6.6)-Trichlor-m-xylol C 8 H,C1 3 = CgHCl^CHs),, (H 373; E I 183). B. 
In geringer Menge beim Erhitzen von m-Xylol-sulfonsäure-(4) mit Thionylchlorid unter Druck 
auf 160°, neben weiteren Chlorierungsprodukten; konnte nicht vollkommen rein erhalten 
werden (H. Meyer, A. 433, 336). 

2.4.5.6-Tetrachlor-m-xylol C 8 H,C1 4 = CjCUCH,), (H 373; E I 183). B. Beim Er- 
wärmen eines Gemisches aus m-Xylol-sulfonsäure-(4), Salzsäure (D: 1,18) und Salpetersäure 
(D: 1,38) unter Rühren auf 80—85° (I. G. Farbenind., D. R. P. 491220; Frdl. 16, 336) 
oder bei langsamem Versetzen einer Lösung von m-Xylol-sulfonsäure-(4) in verd. Salzsäure 
mit einer Lösung der entsprechenden Menge Natriumchlorat in Wasser bei ca. 85° (I. G. 
Farbenind., D. R. P. 491220). Durch Diazotieren von 2.5.6 -Trichlör- 4-amino-m-xylol in 
salzsaurer Lösung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Kupferbronze (Bure§, Borg- 
mann, Ö. M. Likdrn. 7, 279; C. 1928 1, 1171). — Nadeln (aus verd. Alkohol) oder Krystalle 
(aus Chlorbenzol). F: 219° (Br., Bo.), 218—220° (I. G. Farbenind., D. R. P. 491220). 

4-Chlor-1.3-bi8-dichlormethyl-benzol, 4.cy.o).cu'.tu'- Pentachlor-m-xylol chci» 
C 8 H 6 C1 5 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Chlorieren von 4-Chlor-m-xylol • 
bei 120° im Licht bis zur Aufnahme von 4 Atomen Chlor (Cassella & Co., D. R. P. i ] 
360414; C. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Kp 7?? : 291—292° (C. & Co., D. R. P. L^ J.CHCi 2 
360414). — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 4-Chlor-isophthal- J,j 
aldehyd (C. & Co., D. R. P. 360414). Bei der Kondensation mit o-Kresotinsäure 
in Gegenwart von konz. Schwefelsäure und nachfolgenden Oxydation mit Natriumnitrit 
entsteht ein Farbstoff, der sich in Natronlauge mit violettblauer Farbe löst und Wolle rotbraun 
färbt; die Färbung wird beim Nachchromieren blau (C. & Co., D. R. P. 344900; C. 1922 II. 
327; Frdl. 13, 342). 

2.4-Diohlor-1.3-bis-diehlormethyl-benzol C 8 HjCl,, s. nebenstehende CHC| 
Formel. B. Man behandelt 2.4-Dichlor-m-xylol bei 120° im Licht mit Chlor • 2 
bis zur Aufnahme von 4 Atomen Chlor oder man chloriert m-Xylol bei 0—15° f' > cl 
im Dunkeln bis zur Aufnahme von 2 Atomen Chlor und chloriert bei 120° im L^^J-CHCl2 
Licht bis zur Aufnahme von weiteren 4 Atomen (Cassella & Co., D. R. P. 360414; *. 

C. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Kp 7M : 312—313° (C. & Co., D. R. P. 360414). 

— Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 2.4-Dichlor-isophthalaldehyd (C. & Co., 

D. R. P. 360414). Bei der Kondensation mit o-Kresotinsäure in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure und nachfolgenden Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, 
der sich in Natronlauge mit violettblauer Farbe löst und Wolle rotbraun färbt; die Färbung 
wird beim Nachchromieren blau (C. & Co., D. R. P. 344900; C. 1922 II, 327; Frdl. 13, 342). 

2. 4. 6 (oder 4. 5. 6) -Trichlör- 1. 3 - bis - diohlormethyl- CHCl2 CH0 , 

benzol C 8 H 3 C1„ s. Formel I oder IL B. Man behandelt 

2.4.6(oder4.5.6)-Trichlor-m-xylol (H 5, 373) bei 120° mit Cl-^^-Ci C1- f~"l 

Chlor bis zur Aufnahme von 4 Atomen Chlor oder man chlo- L^^J-CHC1 2 CI ■'^^J-CHC1 8 
riert m-Xylol bei — 15° im Dunkeln bis zur Aufnahme j,, ' cl 

von 3 Atomen und anschließend im Licht bis zur Aufnahme T „ 

von weiteren 4 Atomen Chlor (Cassella & Co., D. R. P. i1, 

360414; C. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Kp 7eo : 330—331° (C. & Co., D. R. P. 360414). — 
Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 2.4.6(oder4.5.6)-Trichlor-isophthalaldehyd 
(C. & Co., D. R. P. 360414). Bei der Kondensation mit o-Kresotinsäure in Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure und nachfolgenden Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, 
der sich in Natronlauge mit violettblauer Farbe löst und Wolle rotbraun färbt; die Färbung 
wird beim Nachphromieren blau (C. & Co., D. R. P. 344900; C. 1922 II, 327; Frdl. 13, 342). 

2.4-Dichlor-l-dichlormethyl-3-triohlormetnyl-benzol C 8 H 3 C1 7 , s. neben- CHC , 
stehende Formel. B. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, * 

entsteht beim Behandeln von 2.4-Diohlor-m-xylol(T) bei 120° im Licht mit Chlor f'^]" cl 

bis zur Aufnahme von 5 Atomen oder beim Chlorieren von m-Xylol bei — 16° L J-00la 

im Dunkeln bis zur Aufnahme von 2 und danach im Licht bei 120° bis zur Auf-' £, 

nähme von weiteren 5 Atomen (Cassella & Co., D. R. P. 360414; C. 1923 II, 406; 

Frdl. 14, 378). — Kp^,,: 321—322°. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 2.6-Di- 

chlor-3-formyl-benzoesäure. 
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2.4.6.6 -Tetraohlor-1.8-bis-dichlormettayl-benzol, 2.4.5.8. co.co.eo'. co'- chci 8 

Oktaohlor-m-xylol C«H,C1 8 , s. nebenstehende Formel. B. Man chloriert • 

2.4.5.6-Tetraohlor-m-xylol erst bei 240 — 250°, dann bei allmählich zurück- a- i f cl 

Gehender Temperatur mit Chlor, bis zur Aufnahme von 4 Atomen (Cassella Cl -' — J-CBCU 
; Co., D. R. P. 360414; C. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — Krystalle (aus c , 

Äther). F: 83°; Kp, w : 359—360° (C. & Co., D. R. P. 360414). — Gibt beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 120 — 130° 2.4.5.6-Tetrachlor-isophthalaldehyd (C. 
& Co., D. R. P. 360414). Bei der Kondensation mit o-Kresotinsäure in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure und nachfolgenden Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, der 
sich in Natronlauge mit blauer Farbe löst und Wolle rotbraun färbt; die Färbung wird beim 
Nachchromieren grünstichig blau (C. & Co., D.R.P. 344900; C. 1922 II, 327; Frdl. 13, 342). 

2.4.6 (oder 4.5.6) -Triohlor-l-diohlormethyl-3-triohlor- chci* CHClj 

methyl-benzol C 8 H.C1 8 , s. Formel I oder II. B. Man chloriert " jl 

2.4.6(oder4.ö.6)-Trichlor-m-xylol bei 120° im Licht bis zur Auf- C1 "| ~^[* C1 C1 '[ I 

nähme von 5 Atomen Chlor oder man chloriert m-Xylol erst im L^^J-CCb Cl.l — ^J-OCU 

Dunkehi bei — 15° bis zur Aufnahme von 3 und anschließend ' cl cl 

im Licht bei 120° bis zur Aufnahme von weiteren 5 Atomen T TT 

Chlor (Cassella & Co., D.R.P. 360414; C. 1928 II, 406; 1- 11- 
Frdl. 14, 378). — Kp: 339 — 340°. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 90° 
bis 100° 2.4.6(oder 4.5.6)-Trichlor-3-formyl-benzoesäure. 

4.6 -Dichlor -1.8-bis-triohlormethyl-benzol C 8 H»Cl e , ».nebenstehende CCI 

Formel. B. Eine Verbindung, der vermutlich diese Konstitution zukommt, • 

entsteht beim Erhitzen von m-Xylol-disulfonsäure-(4.6)-dichlorid (vgl. S. 290 C1 'i i 
und H 11, S. 209 Anm. 1) mit Thionylchlorid im Rohr auf 260° (Pollak, L^^J-CCl» 
Rtjdiok, M. 43, 222; vgl. a. P., Schadler, M. 39 [1918], 131). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 113 — 114°. Leicht löslich in Ligroin und Benzol, unlöslich 
in Alkohol. — Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum. 
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4-Brom-m-xylol C 8 H„Br, s. nebenstehende Formel (H 374; E I 183). B. 
Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Brom auf m-Xylol in Gegenwart . 3 
von Eisenpulver bei 0° und Aufbewahren des Gemisches bei Zimmertemperatur f^"^] 
(Goddabd, Soc. 123, 2317, 2319). Zur Bildung nach Cohen, Daxin (Soc. 75 I l. CH3 
[1899], 894) vgl. Mobgan, Cottlson, Soc. 1929, 2208. Entsteht ferner beim ~"V' 
Erhitzen des Natriumsalzes der 6-Brom-m-xylol-disulfonsäure-(2.4) mit konz. Br 
Salzsäure im Rohr auf 150 — 160° (Pollak, v. Meissner, M. 50, 249). Beim Kochen von 
diazotiertem 4-Amino-m-xylol mit Kupfer(I)-bromid in rauchender Bromwasserstoffsäure 
(Mo., C). — Kp: 203,5° (G), 203—208° (Mo., C). — Beim Kochen einer Grignard-Lösung 
aus 4-Brom-m-xylol und Magnesium in Äther mit Antimontrichlorid oder bei der Einw. 
von Natrium auf 4-Brom-m-xylol und Antimontrichlorid in warmem Benzol entsteht Tris- 
[2.4-dimethyl-phenyl]-stibin ( G.) . 

5-Brom-m-xylol C 8 H,Br, s. nebenstehende Formel (H 374). B. Aus CHa 

diazotiertem 5-Brom-4-amino-m-xylol durch Verkochen oder Behandeln mit /\ 
Zinn(II)-chlorid in verd. Natronlauge (Bub.es, Mandel-Boegmannova, C. _ r „ 

läl.MUrn. 7, 262; C. 19281, 1170). Zur Bildung aus diazotiertem 5-Brom- i "-'^.--'- wl » 
4-amino-m-xyIol vgl. ferner Wheeler, Thomas, Am. Soc. 50, 2287. — Aromatisch riechen- 
des öl. Kp: 206° (B., M.-B.), 205° (Wh., Th.). — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpeter- 
säure 5-Brom-3-methyl-benzoesäure (B., M.-B.). 

co-Brom-m-xylol, m-Xylylbromid, 3-Mothyl-benzylbromid CoH,Br = CHj-C.Hj- 
CH 2 Br (H 374; 183). B. Beim Sättigen einer Lösung von m-Tolyl-carbinol in Benzol mit 
Bromwasserstoff (Shoesmith, Slateb, Soc. 125, 2281). — Kp 8 : 97—99° (Sh., Sl.). — Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse mit verd. Alkohol bei 60°: Sh., Sl. Gibt mit Jodwasserstoff 
in Eisessig bei 25° m-Xylol; Geschwindigkeit dieser Reaktion: Sh., Sl. Geschwindigkeit 
der Reduktion mit Jodwasserstoff in verd. Essigsäure bei 110°: Sh., Sl. bei Sh., Connob, 
-Soc. 1927, 1771. CH 3 

4-Chlor-5-brom-m-xylol C 8 H,ClBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim /-\ 
Verkoohen von diazotiertem 5-Brom-4-amino-m-xylol in salzsaurer Lösung m I | „_ 
in Gegenwart von Kupferpulver (Wheeler, Thomas, Am. Soc. 50, 2286). — BfK^-i* s 
Kp: ca. 250°. Cl 

CHa 

2.4-Dibrom-m-xylol C 8 H 8 Br,, s. nebenstehende Formel (H 374). B. In ^"^.Br 
geringer Menge durch Einw. von Brom auf m-Xylol-disulfonsäure-(2.4) in verd. | „_ 

Salzsäure anfangs bei 40°, zuletzt bei 70—80° (Pollak, v. Meissner, M. 50, 248). S-" 

Br 
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4.5-Dibrom-m-xylol C 8 H 8 Br s , s. nebenstehende Formel (H 374). B. Aus CH 3 

diazotiertem 5-Brom-4-amino-m-xylol durch Austausch der Aminogruppe gegen ^-^ 
Brom unter Anwendung von Rupferpulver (BureS, Mandel-Borgmannovä, _ | J „„ 
Ö. M. Ukdrn. 7, 265; C. 1928 I, 1171). — Gelbe, ölige, aromatisch riechende "^ ' 
Flüssigkeit. Kp: 257°. Unlöslich in Wasser, löslich in den üblichen organi- Br 

sehen Mitteln. 

4.6-Dibrom-m-xylol C e H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 374; E I 184). CH3 

B. In geringer Menge bei der Einw. von ca. 30%iger rauchender Schwefelsäure ^/ 
auf m-Xylol unter Kühlung und Schütteln der wäßr. Lösung des Reaktions- Br, i i 
Produkts [m-Xylol-sulfonsäure-(4)] mit überschüssigem Brom (Datta, Bhoumik, l^^J. CH S 
Am. Soc. 43, 312; vgl. Kelbe, Stein, B. 19 [1886], 2138). In geringer Menge Jj r 

durch tropfenweise Zugabe von Brom zu m-Xylol-disulfonsäure-(4.6) in verd. 
Salzsäure bei 60° (Poixak, v. Meissner, M. 60, 245). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 72° (D., Bh.). — Liefert beim Kochen mit verd. Salpetersäure 4.6-Dibrom-m-toluylsäure 
(Eckert, Seidel, J. pr. [2] 102, 341). Beim Erhitzen mit überschüssiger Chlorsulfonsäure 
auf 70 — 80° entsteht 4.6-Dibrom-m-xylol-sulfonsäure-(2)-chlorid (P., v. M.), beim Erhitzen 
mit rauchender, 50%iger Schwefelsäure auf 70 — 80° 4.6-Dibrom-m-xylol-Bulfonsäure-(2) 
(Jacobsen, Weinberg, B. 11 [1878J, 1534; F., v. M.). 

wV-Dibrom-m-xylol, m-Xylylenbromid C 8 H 8 Br 2 = C,H 4 (CH,Br) 2 (H 374; EI 184). 
Kp 18 : 158 — 160° (v. Braun, Karpf, v. Garn, B. 53, 102). — Liefert bei der Kondensation 
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 30 — 35° als Hauptprodukt Diphenyl- 
methan, ferner geringe Mengen Anthracen, 1.4-Dibenzyl-benzol und ein flüssiges Reaktions- 
produkt, das bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure eine Verbindung C ao H 14 0, vom 
Schmelzpunkt 105 — 107° liefert (Reindel, Siegel, B. 56, 1553). Beim Behandeln mit 
Phenol in Natriumäthylat-Lösung entsteht m-Xylylenglykol-diphenyläther; reagiert analog 
mit Thiophenol (R., Sie., B. 56, 1555) sowie mit Guajacol und mit Hydrochinon-mono- 
methyläther; dagegen entsteht mit Resorcin-monomethyläther ein öl vom Kp 10 : 121° (R., 
Schuberth, B. 57, 370). Bei der Einw. von Dithioresorcin und Natrium in Alkohol 
+ thiophenfreiem Benzol entsteht eine Verbindung C 28 H 24 S 4 (s. bei Dithioresorcin, SyBt. 
Nr. 554). Beim Kochen mit 2-Nitro-anilin in Chloroform erhält man N.N'-Bis-[2-nitro- 
phenyl]-m-xylylendiamin; reagiert analog mit 3-Nitro-anilin unter Bildung geringer Mengen 
N.N'-Bis-[3-nitro-phenyl]-m-xylylendiamin (R., Sie.). 

2.4.6.6-Tetrabrom-m-xylol C 8 H 6 Br 4 = C 6 Br 4 (CH 3 ) 2 (H 375; E 1 184). B. Zur Bildung 
aus m-Xylol und Brom (H 5, 375) vgl. a. Birch, Norris, Soc. 1826, 2549. Entsteht femer 
bei der Einw. von ca. 30%iger rauchender Schwefelsäure auf m-Xylol unter Kühlung und 
längerem Aufbewahren der wäßr. Lösung des Reaktionsprodukts [m-Xylol-sulfonsäure-(4)] 
mit überschüssigem Brom (Datta, Bhottmik, Am. Soc. 43, 312). — Nadeln (aus Xylol). 
F: 248° <Crossley, Renouf, -Soc. 119, 274), 251° (B., N.). 

4-Jod-m-xylol C 8 H,I, s. nebenstehende Formel (H 376; E I 184). Zur Bil- ^L 
düng nach Wüxgerodt, Howells (B. 83 [1900], 842) vgl. Morgan, Coulson, \ \ 
Soc. 1829, 2208. — Kp 14 : 111° (v. Auwers, A. 422, 161). Dl"'': 1,6282; nS": S^ ,C:H » 
1,5944; n)?'': 1,6008; nf: 1,6169 (v. Au.). i 

CH 3 

6-Jod-m-xylol C 8 H„I, s. nebenstehende Formel (H 376). Kp 12 : 106—108° ^'-^ 
(v. Auwers, 4.422,161). DJ" 5 : 1,6085, r4": 1,5908; nif' 5 : 1,5967; njj**: 1,6131. J l. CH , 

2-Nitroso-m-xylol C 8 H,ON, s. nebenstehende Formel (H 377). B. Bei der ° H3 
Reduktion von 2-Nitro-m-xylol mit Zinkstaub und siedender alkoholischer Kali- f VNO 
lauge, neben anderen Produkten (Bamberger, B. 58, 425). L^^J.CHs 

2-Nitro-m-xylol C„H„0 2 N, s. nebenstehende Formel (H 378; E I 184). CH 3 
Beugung von Röntgenstrahlen in flüssigem 2-Nitro-m-xylol: Katz, Z.ang.Gh,. ^"-^.yo» 
41, 332. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedender alkoholischer I I _' 
Kalilauge 2-Nitroso-m-xylol, 2-Hydroxylamino-m-xylol, 2-Amino-m-xylol, 2.6.2'.6'- '\^ ,,CHs 
Tetramethyl -azoxybenzol und andere, nicht näher untersuchte Produkte (Bamberger, 
B. 59, 425). Wird durch Natriumhydrosulfid in warmem verdünntem Alkohol, im Gegen- 
satz zu 4-Nitro-m-xylol, nicht reduziert (Vksbl*. Chüdazilov, B. 44, 356, 358). — Zur 
Trennung von 2- und 4-Nitro-m-xylol mit Hilfe von Natriumhydrosulfid vgl. V., Ch. 

4-Nitro-m-xylol C g H,0,N, s. nebenstehende Formel (H 378; E I 184). B. ch 8 
Bei der Einw. eines Gemisches aus Nitrosylschwefelsäure + rauchender Salpeter- ^-^ 
saure (D: 1,502) auf m-Xylol (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). Zur Trennung \ I 
des bei der Nitrierung von m-Xylol erhaltenen Gemisches von 2-Nitro- und 4-Nitro- ^>' CH » 
m-xylol durch Reduktion mit überschüssigem Natriumhydrosulfid in warmer wo« 
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wäßrig -alkoholischer Lösung vgl. Vesely, Chudazilov, R. 44, 356, 358. — Liefert 
beim Kochen mit Calciumpermanganat in wäßr. Lösung 4-Nitro-isophthaIsäure, 4-Nitro- 
3-methyl-benzoesäure und sehr wenig 6-Nitro-3-methyl-benzoesäure (Axer, M. 41, 155). 
Bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender alkoholischer Kalilauge erhält man je nach 
Bedingungen wechselnde Mengen 2.4.2'.4'- Tetramethyl -azoxybenzol und 2.4.2 '.4'- Tetra- 
methyl -azobenzol sowie Spuren von 4-Amino-m-xylol (Bambergs», B. 59, 424). Beim 
Behandeln mit rauchender Schwefelsäure bei Zimmertemperatur entsteht 6-Nitro-m-xylol- 
sulfonsäure-(4) (Holleman, Chotfoer, Versl. Akad. Amsterdam 33, 308; C. 1824 II, 632). 

5-Nitro-m-xylol C e H,OjN, s. nebenstehende Formel (H 378). B. Zur CHa 

Bildung aus 6-Nitro-4-amino-m-xylol durch Entamidierung (H 5, 378) vgl. • 

a. Haller, Adams, Wherry, Am. Soc. 42, 1842; Jacobson, A. 427, f| 

208; Brückner, Z.ang.Ch. 41, 956). — F: 74—75° (Bamberger, B. 53, o 2 n<^i-ch 3 
2326 Anni. 1). 

tu- Nitro -m-xylol, m -Tolyl-nitromethan oder aci-to-Nitro-m-xylol , m-Tolyl- 
isonitrometban C 8 H„0,N = CH 8 C 6 H i CH ]! -NO ii oder CH 3 C 6 H 4 CH:NOOH (H 378). B. 
Analog o-Tolyl-nitromethan (S. 286) (Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 217). — Beim Auf- 
bewahren mit 1 Mol Benzaldehyd bei Gegenwart von Methylamin unter Ausschluß von Licht 
erhält man a-Nitro-3-methyl-stilben, bei bestimmten Reaktionsbedingungen außerdem 
4-Phenyl-3.5-di-m-tolyl-isoxazol (M., Mitarb., A. 468, 233). CHa 

4 -Chlor- 2 -nitro -m-xylol C 8 H 8 2 NC1, s. nebenstehende Formel. B. Aus r^^-NOü 
diazotiertem 2-Nitro-4-amino-m-xylol durch Umsetzung mit Kupfer(I)-chlorid I I.ch 3 
(Dadswell, Kenner, Soc. 1927, 1106). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 72—73°. ~V 

5 -Chlor-2- nitro -m-xylol C B H 8 £ NC1, s. nebenstehende Formel (vgl. CH 3 

H 378). B. Aus diazotiertem 2-Nitro-5-amino-m-xylol durch Umsetzung f^^-yOz 
mit Kupfer(I)-chlorid (Dadswell, Kenner, Soc. 1827, 1106). — Plättchen. I 

F: 44-45°. Cl-^.CH S 

5 - Chlor -4- nitro -m-xylol C 8 H 8 O t NCl, s. nebenstehende Formel (vgl. ^- 

H 378). B. Aus diazotiertem 4-Nitro-5-aminorm-xylol durch Einw. von f ^1 

Kupfer(I)-chlorid (Bamberoer, A. 443, 207). — Nadeln (aus verd. Alkohol Cl-L. ^J-CH 3 
und Petroläther). F: 46,5—47°. j, 02 

2.4-Dinitro-m-xylol C 8 H 8 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 379). B. Aus ch 3 
4-Nitro-2-amino-m-xylol durch aufeinanderfolgende Einw. von Kaliumpersulfat ,- — ~-.no 2 
+ Schwefelsäure in der Kälte und von Salpetersäure (D: 1,48) bei 40 — 45° (Dads- I | 
well, Kenner, Soc. 1827, 1105). - — Geschwindigkeit der Nitrierung mit Salpeter- \^ " 3 
Schwefelsäure bei 25°: Klemenc, . Schöller, Z. anorg. Ch. 141, 274. N0 2 

2.5-Dinitro-m-xylol C 8 H 8 4 Nj, s. nebenstehende Formel (H 380). Geht CH 3 

bei längerem Erhitzen mit wäßrig-methylalkoholisehem Ammoniak auf 200° -^'"^.xos 

teilweise in 5-Nitro-2-amino-m-xylol über (Ibbotson, Kenner, Soc. 123, „ „ I I „„ 

1268). cwOch, 

4.5 -Dinitro- m-xylol C 8 H 8 4 N,, s. nebenstehende Formel (H 380). 9 H3 

Liefert beim Erhitzen mit wäßrig-methylalkoholischem Ammoniak auf 160° ' ~"-, 

5-Nitro-4-amino-m-xylol und wenig 4-Nitro-5-amino-m-xylol (Ibbotson, o 2 nL^ 'ch 3 
Kenner, Soc. 123, 1268). ^ Q 

4. 6 - Dinitro - m - xylol CgH 8 4 N,, s. nebenstehende Formel (H 380; CH , 

E I 184). B. Beim Erhitzen von 4.6-Dinitro-m-phenylendiessigsäure über ■ 3 

170° (Davies, Hickox, Soc. 121, 2650). - F: 93° (D., H.). Explosionsdruck: °2»-f 1 
Marqueyrol, Loriette, Bl. [4] 27, 426. — Die Lösung in Alkohol liefert mit k.^- • °H 3 

Quecksilber(II)-chloridundNatriumdieVerbindungC 8 H 2 (N0 2 )JcH<^|>o) N0 2 

(Syst. Nr. 672) (Borsche, B. 56, 2359). Bei allmählicher Einw. von Natriumäthylat-Lösung 
auf eine alkoh. Lösung von 4.6-Dinitro-m-xylol und Qxalsäurediäthylester und Zersetzen 
des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure entsteht [4.6-Dinitro-3-methyl-phenyl]-brenz- 
traubensäure (Davies, Hickox, Soc. 121, 2647). 

2.4.6 -Trinitro- m-xylol C 8 H,0,N 3 , s. nebenstehende Formel (H 381; CH . 

E I 185). jB. Aus m-Xylol-sulfonsäure-(i), weniger gut aus deren Barium- -^ 3 

salz, beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure in je nach der Temperatur 2 N-r^^,KO 2 

wechselnden Mengen (De Lange, B. 45, 56). — Nadeln (aus Eisessig). L^J.CHs 

F: 182,5 — 183,5° (Maquennescher Block) (Desvergnes, Ann. Chim. anal. ^n 

appl. [2] 2, 280; C. 1920 III, 881). D: 1,69 (Skratjp, Eisemann, A. 449, 9). ! 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen : 970,95 kcal/Mol (Badoche in Landolt-Börnsl. 
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E III, 2914). — 0,8 g Trinitro-m-xylol lösen sich bei 25° in 100 g Glykoldiaoetat (Taylor, 
Rinkenbach, Am. Soc. 48, 1308). Löslichkeit in Tetrachlorkohlenstoff, 96%igem Alkohol, 
Isoamylalkohol, Aceton, Eisessig, Essigester, Benzol, Chlorbenzol,Nitrobenzol,ToIuoI, m-Xylol, 
Anilin und konz. Salpetersäure bei verschiedenen Temperaturen: D. Thermische Analyse 
der binären Systeme mit 1.3-Dinitro-benzol (Eutektikum bei 76,4°; 17,8 Gew.-% 2.4.6-Tri- 
nitro-m-xylol), 1.3.5-Trinitro-benzol (Eutektikum bei 104,6°; 16,4 Gew.-% 2.4.6-Trinitro- 
m-xylol) und Pikrylchlorid (Eutektikum bei 73,2»; 13 Gew.-% 2.4.6 -Trinitro-m-xylol): 
Jefremow, Tichomdiowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 41, 65, 77; (7.18291, 745, mit 4-Nitrö- 
toluol (Eutektikum bei 50,5° und 2 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-m-xylol) und 2.4-Dinitro-toluol 
(Eutektikum bei 67,7° und 6 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-m-xylol): Bell, Sawyer, J.ind.Eng. 
Ohem. 11, 1026; O. 19211, 174, mit 2.4.6-Trinitro-toluol (Eutektikum bei 74,8—75,2° und 
8 Gew.-% 2.4.6-Trinitro-m-xylol): J., T.; B., S., mit Naphthalin, Aoenaphthen, Pluoren, 
Anthracen, Phenanthren, Pikrinsäure, 2.4.6-Trinitro-kresol, Styphninsäure und Tetryl: J., 
T., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4 I, 73, 86, 103, 114. Thermische Analyse ternärer Systeme aus 
2.4.6-Trinitro-m-xylol und den obengenannten Nitrotoluolen: B., S. 

Liefert bei der Oxydation mit Chromsohwefelsäure bei 80 — 90° 2.4.6-Trinitro-isophthal- 
säure (Gitta, O. 52 I, 186). Reagiert nicht mit Na,SO ? -Lösung (Muraour, Bl. [4] 35, 374). 
Reaktion mit alkoh. Natronlauge: Mu. Einw. von Anilin bei 20-stdg. Erhitzen auf dem 
Dampfbad oder 2-stdg. Kochen: Desverqnes, Ann. Ghim. anal. appl.[2] 2, 283; C. 1920 III, 
881. — Sprengtechnische Eigenschaften: Robertson, Soc. 119, 13; Marqueyrol, Loriette, 
Bl. [4] 27, 426. — Trennung und annähernde Bestimmung der bei der Nitrierung von 
Rohxylol erhaltenen Gemische von Di- und Trinitro-xylolen mit Hilfe von NajSOyLösung : 
Mxtraoür, Bl. [4] 35, 376. — 2.4.6-Trinitro-m-xylol gibt mit oc-Naphthylamin sowie mit 
Indol Molekülverbindungen (Skraup, Eisemann, A. 449, 11). 

4-Azido-m-xylol, 2. 4 - Dimethyl - phenylazid C,H»N 3 , s. nebenstehende CH 
Formel. B. Aus 4-Amino-m-xylol durch Diazotierung in salzsaurer Lösung, ■ 
Überführung des Diazoniumchlorids in das Diazoniumperbromid und nachfolgende i "~""1 
Umsetzung mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak (J. Brun, Dissert. [Zürich L^J-CHj 
1902], S. 41). — Gelbrotes, anisartig riechendes öl. Kp: 87—88° (unkorr.). — ^ 
Liefert bei 12-stdg. Einw. von alkoh. Schwefelsäure unter Kühlung neben 
Undefinierten Produkten m-Xylochinol-äthylather-imid, m-Xylochinol-äthyläther, m-Xylo- 
chinol, 4-Amino-m-xylol, 4-Oxy-m-xylol, p - Xylohydrochinon und p - Xylohydrochinon- 
diäthyläther, Bis-[2.4-dimethyl-phenylj-amin, p-Xylochinon sowie 2.2'-Dioxy-3.5.3'.5'-tetra- 
methyl-diphenyl (Br., Dissert., S. 78; Bambeboer, Br., Helv. 7, 112; Ba., Br., Hartmann, 
Helv. 7, 128). Über den Mechanismus dieser Reaktion vgl. Br., Dissert., S. 15; Ba., A. 424, 
246, 269. Über die analoge Einw. von methylalkoholischer Schwefelsäure vgl. Ba., Br., 
H. Einw. von verd. Schwefelsäure: Ba., Br., Helv. 6, 946. Beim Behandeln mit bei 0° 
gesättigter Salzsäure erhält man 6-Ghlor-4-amino-m-xylpl neben 5-Chlor-4-amino-m-xylol 
(Ba., A. 443, 205). Reaktion mit bei 0° gesättigter BromwasBerstoffsäure unter Eiskühlung: 
Ba., A. 443, 208. 

5. 1.4-Dlmethyl-benzol, p-Xylol C 8 H 10 , s. nebenstehende Formel (H 382; CHa 

E I 185). /'-. 

Vorkommen und Bildung. I | 

V. In neuseeländischen Erdölen (Easterfield , McClelland, Ohem. and Ind. ^ 
1923, 937 ; G. 1924 I, 2847), im Burma-Erdöl (Mulany, Watson, J. Soc. ehem. Ind. 43, CHs 
310 T; C. 1925 1, 186) und im persischen Erdöl (BraoH, Norris, Soc. 1926, 2549). Entsteht 
bei der Versohwelung der Steinkohle, findet sich daher im Urteer-Benzin (Frank, Arnold, 
Z.ang.Ch. 36, 217) und im Steinkohlen -Urteer (Sohötz, B. 56, 167; Soh., Busoh- 
mann, Wissbbaoh, B. 56, 870, 1094). B. p-Xylol erhält man in geringer Menge beim 
Leiten von Aoetylen über aktivierte Holzkohle bei 650° (Zeltnsky, B. 57, 272; O.r. 177, 
885; 5K. 55, 153). Duroh Dehydrierung von 1.4-Dimethyl-cyclohexan über Palladium- 
schwarz bei 310° (Z., B. 58, 788). Durch Reduktion von p-Xylylchlorid mit Wasserstoff 
bei Gegenwart von PaUadiumkohle in alkoh. Lösung oder duroh Kochen mit Zinkstaub 
und Wasser (Merck, D. R. P. 434988; O. 1926 II, 2849; Frdl. 15, 193). Durch rasohen 
Zusatz einer siedenden, absolut-alkoholischen Lösung von p-Xylylendicyanid oder von 
4-Methyl-benzylcyanid au überschüssigem Natrium, neben anderen Produkten (Tttlhy, Soc. 
1926, 518). Beim Diazotieren von p-Xylidin in salzsaurer Lösung bei — 5° und Behandeln 
der mit Natronlauge alkalisch gemachten Lösung mit Zinn(II)-chlorid bei 0° (Clemo, 
Hawobth, Walton, Soc. 1929, 2375). Durch Zersetzen der Grignard -Verbindung aus 
p-Xylylohlorid und Magnesium (Bert, O. r. 186, 373). Aus p-Tolyl-magnesiumbromid und 
p-Toluol-sulfonsäuremethylester in siedendem Äther (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 522). 
— Zur Isolierung und Reindarstellung aus technischem Xylol vgl. die Literaturangaben 
S. 280 bei Rohxylol. 
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Physikalische Eigenschatten. 

F: 13,35° (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 23, 756), ca. 13,2° (Richards, Speyers, 
Carver, Am. Soc. 46, 1203).' Der Erstarrungspunkt und die Oberflächenspannung ändern 
sich bei 3jährigem Aufbewahren in Gegenwart von Phosphorpentoxyd nicht (Tl., Bl. Soc. 
chim.Belg. 38, 160; O. 1929 II, 2037). Kp 760 : 138,40° (Tl., M., J . Chim. phys. 23, 756; 
Mathews, Am. Soc. 48, 569; Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 110); Kp, 36 , 7 : 
136,2—136,4° (Rl., St., C). DJ: 0,878; Df>: 0,861; D;°: 0,844; D»: 0,827 (Ri., Sp., C); 
DJ 5 : 0,86535; Df: 0,85230 (Tl., M., J. Chim. phys. 23, 757); Df : 0,8567 (Williams, Krchma, 
Am. Soc. 49, 1678). Übersicht und Kritik über Dichtebestimmungen verschiedener Autoren: 
Tl., M., J. Chim. phys. 23, 757. Viscositäfc bei 15°: 0,00682 g/cmsec (Tl., M.), bei 30°: 
0,00568 g/cmseo (Tl., M.; Bridgman, Pr. am. Acad. Arts Sei. 61 [1925/26], 70). Einfluß 
von Drucken bis 2000 kg/cm 2 auf die Viscosität bei 30° und 75°: Br., Pr. nation. Acad. 
USA. 11, 604; Pr. am. Acad. Arts Sei. 61, 81 ; G. 1926 1, 1919 ; II, 1923. Oberflächenspannung 
bei 20°: 28,33 dyn/cm (Harkins, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705), bei 22,90°: 28,27, 
bei 34,75°: 26,89, bei 60,6°: 24,21 dyn/cm (Richards, Speyer, Carver). Parachor: Sugden, 
Soc. 125, 1180. — Spezifische Wärme von festem p-Xylol zwischen -183,6° und — 78,2°: 
0,201 cal/g (Maass, Waldbauer, Am. Soc. 47, 8) ; von flüssigem p-Xylol zwischen 30° 
(0,3973 cal/g) und 80°: Williams, Daniels, Am. Soc. 46, 910, 912. Verdampfungswärme 
bei 137,12°: 81,03 cal/g (Mathews, Am. Soc. 48, 572). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 1085,6 kcal/Mol (Richards, Jesse, Am. Soc. 32, 295; vgl. Swietoslawski, 
Bobinska, Am. Soc. 49, 2478). 

n£ s : 1,5031; <■•: 1,4968 (v. Auwers, Kolligs, B. 55, 26); n£: 1,49420; njf: 1,49860; 
na: 1,51000; xtf: 1,51285 (Timmermahs, Martin, J. Chim. phys. 23, 757); nff: 1,4929 
(Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1678); Brechungsindices zwischen 486 m/* (1,4980) und 
285 m,u bei 15,4°: Voellmy, Ph.Ch. 12!7, 347. Ultraviolett - Absorptionsspektrum der 
Lösung in Hexan: Klingstedt, C. r. 175, 1066; Acta Acad. Abo. 3. Nr. 5, S. 27 und Tabelle 8; 
C. 1925 I, 2286; in Alkohol: V. Henri, ßtudes de Photochimie [Paris 1919], S. 132. Licht- 
absorption im Ultrarot: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 
1905], S. 157, 159, 235, 237; Bonino, G. 54, 476, 480; Erxis, Phys. Bev. 23, 54; C. 1924 I, 
1635; Märton, Ph.Ch. 117, 107; Barnes, Fulweiler, Am. Soc. 49, 2035; 51, 1751; vgl. 
ferner Gapon, Z. Phys. 44, 601 ; C. 1927 II, 1789. Fluorescenzspektrum von flüssigem 
unterkühltem p-Xylol bei 0° und von festem p-Xylol bei 0° und — 190°: Reimann, Ann. 
Phys. [4] 80, 60, 67; C. 1926 II, 539. Teslaluminescenzspektrum : McVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 125, 1745; Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 973; C. 1925 II, 873. Intensität und 
Depolarisation bei der molekularen Lichtzerstreuung an flüssigem p-Xylol: Gans, Z. Phys. 
30, 233; C. 19251, 1565; Contrib. Estudio Cienc. fis. La Plala 3 [1925], 369; C. 1925 II, 
1509; Krishnan, Phil. Mag. [6] 50, 703; C. 19261, 838; Banerjee, IndianJ. Phys. 2, 
57; C. 19281, 1838; an Oberflächen von flüssigem p-Xylol: Bouhet, Cr. 185, 201. 
Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem p-Xylol: Stewart, Phys. Bev. [2] 33, 891; 
C. 1929 II, 1258; Sogani, Indian J . Phys. i, 373, 389; C. 1927 II, 2149. Ramaneffekt: 
Dadieu, Kohlrausoh, M. 52, 387; Phys.Z. 30, 384, Tafel VII; C. 1929 II, 970; B. 63 
[1930], 260; Ko., Phot. Korresp. 65, 162; C. 1929 II, 1508; Daure, C. r. 188, 1493; Ann. 
Physique [10], 12, 435; Czapska, C. r. 189, 33; Wood, Phil. Mag. [7] 7, 862; C. 1929 II, 
1135; Ganesan, Venkateswaran, Indian J . Phys. 4, 226; C. 1929 II, 2646. — Dipol- 
moment /<xl0 18 : 0,06 (verd. Lösung; Benzol) (Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1684; 
Wi., Phys.Z. 29 [1928], 178). Zum Dipolmoment vgl. a. Debye, Z. El. Ch. 34, 452; 
Smyth, Am. Soc. 46, 2153. Magnetische Doppelbrechung: Szivessy, Z. Phys. 18, 102; 
C. 19241, 2567; Raman, Krishnan, Pr.roy. Soc. [A] 113, 518; C. 19271, 1127. 

Zustandsdiagramm des Systems mit Schwefel: Hammick, Holt, Soc. 1926, 2001. 
Lösungsvermögen für Fluoren bei verschiedenen Temperaturen: Mortimer, Am. Soc. 45, 
634. Erstarrungstemperaturen von Gemischen aus m- und p-Xylol: Kishner, Wendel- 
stein, >K. 57, 5; C. 1926 I, 2681. Erstarrungstemperatur eines Gemisches aus 75% p-Xylol 
und 25% Äthylbenzol: K. Thermische Analyse des binären Systems mit Brom Wasserstoff : 
Maass, Boomer, Morrison, Am. Soc. 45, 1435; mit m-Xylol (Eutektikum bei — 57° und 
85,95 Mol.-% m-Xylol): Nakatstjchi, Sei. Bep. Töhoku Univ. [I] 15, 56; C. 1926 II, 546. 
Binäre azeotrope Gemische, die p-Xylol enthalten, siehe in der Tabelle S. 298. Dichten 
von Gemischen mit Benzol bei 25°: Williams, Krchma, Am. Soc. 49, 1678. Scheinbare 
Dichte und Porenvohtmen einer Holzkohle in p-Xylol: Harkins, . Ewing, Am. Soc. 43, 
1790. Grenzflächenspannung zwischen p-Xylol und Wasser: H., Clark, Roberts, Am. Soc. 
42, 705; zwischen p-Xylol und Quecksilber bei 20°: H., Ewing, Am. Soc. 42, 2543; H., 
Pr. nation. Acad. USA. 5, 571 ; C. 1920 III, 222. Breitet sich auf einer Quecksilber-Oberfläche 
aus (H. .Feldman, Am. Soc. 44, 2680). Ausbreitung auf Wasser bei 20°: H., F., Am. Soc. 
44, 2671 . — Brechungsindices von Gemischen mit Benzol bei 25° : Williams, Krchma, 
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Am. Soc. 49, 1678. Schlierenbildung in Gemischen mit Benzol, m-Xylol und Äthylbenzol: 
Emich, M. 53/54, 326. — Dielektr.-Konst. von Gemischen mit Benzol bei 25°: W., Kr. 



p-Xylol enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 


Kti,«, Gehalt an 
Itp,M p-Xylol 
o in Gew.-% 


Komponente 


KP7M> 

e 


Gehalt an 

p-Xylol 

in Gew,-% 


Butanol») .... 
Isobutylalkohol «) . 
Isobutyloarbinol *) . 
Hexylalkohol «) . . 

Glykol') 

Ameisensäure *) . . 


115,7 
107,5 
126,6 
137,7 
136,95 
95 


32 

17 
49 
• 87 
85,5 
30 


Essigsäure') . . . 
Acetamid*) . . . 
Buttersäure 5 ) . . 
Isobuttersäure *) 
Müchsäuremethyl- 
ester x ) 


115,25 
137,5 
137,8 
136,4 

130,8 


28 
91 
95 

87 

60 



') Lkcat, R. 46, 243. — ») L., Ann. Soc. tcient. Bruxellet 47 I [1927], 153. — ») L., Ann. Soc. 
tcient. Bruxellet 48 I [1928], 54, 59. — <) L., Ann. Soc. tcient. Bruxellet 49 [1929], 20, 21, 25. — 
*) L., Ann. Soc. tcient. Bruxellet 49, 110. 



Chemisches Verhalten. 

Photochemische Zersetzung durch Sonnenlicht bei Gegenwart von Uransalzen: Aloy, 
Valdiguie, El. [4] 87, 1138. Bei der elektrolytischen Oxydation in 2n-Schwefelsäure 4- 
Aceton an einer Platin-Anode mit Tondiaphragma bei ca. 18° entstehen p-Toluylaldehyd, 
G)-Acetyl-styrol-carbonsäure-(4) und andere Produkte (Fichter, Rikderspacher, Helv. 9, 
1100). Gibt beim Belichten in Gegenwart von Anthrachinon an der Luft p-Toluylsäure 
(Eckert, D. R. P. 383030; Frdl. 14, 442). Beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 210° 
entstehen p-Toluylsäure, p-Toluylaldehyd, Terephthalsäure sowie geringe Mengen Ameisen- 
säure, Essigsäure und Oxalsäure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 329; O. 19211, 
537). Durch Erhitzen mit Luft in Gegenwart von Sodalösung bei 250° und 60 Atm. 
Druck erhält man p-Toluylsäure, Terephthalsäure und Aldehyde (F. Fischer, D. R. P. 
364442; C. 1923 II, 911; Frdl. 14, 439). Entzündungstemperatur: Masson, Hamilton, 
Ind.Eng.Chem. 19, 1337; 20, 814; G. 19281, 943; II, 1986. Bei längerem Erhitzen mit 
Wismutnitrat im Rohr entsteht p-Toluylsäure (Spiegel, Haymann, B. 59, 203). Beim 
Belichten eines Gemischs aus p-Xylol und Chlorpikrin erhält man p-Toluylsäure und sehr 
geringe Mengen Oxalsäure (Piütti, Badolato, R. A. L. [5] 33 I, 479). Über die katalytische 
Hydrierung von p-Xylol s. S. 22 bei 1.4-Dimethyl-cyclohexan. Liefert beim Erwärmen 
mit schwach rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbad und Behandeln der wäßr. Lösung 
des ReaktionspTodukts [p-Xylol-sulfonsäure-(2)] mit überschüssigem Brom 2.5-Dibrom- 
p-xylol (Datta, Bhotjmik, Am. Soc. 43, 312). Bei der Einw. von Fluorsulfonsäure bei 25° 
entsteht p-Xylol-sulfonsäure-(2)-fluorid (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 39). Beim Behandeln 
mit überschüssiger Chlorsulfonsäure bei 150 — 160° erhält man viel p-Xylol-disulfonsäure-(2.6)- 
dichlorid und wenig p-Xylol-disulfonsäure-(2.5)-diohlorid (Pollak, Lustig, A. 433, 200; 
Holleman, Choufoer, Versl. Ahod. Amsterdam 38 [1924], 311, 1001; R. 48, 1078; An. Soc. 
espan. 27, 478; 0. 19301, 1618). Geschwindigkeit der Einw. von unterchloriger Säure: 
Klikgstedt, Acta Acad. Abo. 4, 33; C. 1928 1, 505. Gibt bei Einw. von Dischwefeldichlorid 
in Gegenwart von Aluminiumamalgam, zuletzt bei 40° und in Anwesenheit von Schwefel- 
kohlenstoff, 1.4.5.8-Tetramethyl-thianthren (Sen, Ray, Soc. 1928, 1140). 

Bei längerem Erhitzen mit Stickstoffwasserstoffsäure im Rohr auf 200° oder mit 
Ammoniumazid auf 250—270° entstehen p-Xylidin und andere Produkte (Bertho, B. 59, 
592, 594). Bei langsamem Erwärmen mit Sulfurylazid bis zum Aufhören der Entwicklung 
von Stickstoff und Schwefeldioxyd erhält man in geringer Menge eine flüssige Verbindung 
C 8 H„N (S. 299), eine flüssigj Verbindung C 8 H,N (S. 299), eine Verbindung C 8 H,N vom 
Schmelzpunkt 112° (S. 299), eine Verbindung C 8 H,N vom Schmelzpunkt 85° (S. 299) und 
andere Produkte (Curttos, Schmidt, B. 55, 1577; vgl. a. Schm., B. 58, 2410; Cr/., Bertho, 
B. 59, 572). Beim Kochen mit Carbamidgäureazid entstehen N.N'-Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]- 
hamstoff und andere Produkte (Cr., Schm., J. pr. [2] 105, 190). Liefert beim Erhitzen mit 
Carbazid im Autoklaven auf 150° p-Xylidin, 2.5-Dimethyl-pyridin und andere Produkte 
(Cubtius, Bertho, B. 59, 577). Bei längerem Erhitzen mit Phenylazid unter Ausschluß 
von Feuchtigkeit entsteht ein orangegelbes öl, das bei der Wasserdampfdestülation nach 
Zusatz von verd. Salzsäure Anilin, 1.2-Di-p-tolyl-äthan und wenig Azobenzol liefert 
(Bertho, B. 57, 1141). Benzylazid wirkt auf p-Xylol nicht ein (Cr/., Ehbhart, B. 66, 
1566). Bei längerem Erhitzen mit Benzylsulfonsäure-azid bis fast zum Sieden entstehen 
unter Entwicklung von Stickstoff Benzylsulfonsäure-p-xylidid und sehr geringe Mengen 
Benzylsulfonsäure-amid (Cüettos, Haas, J. pr. [2] 102, 100). 
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Durch Kondensation mit Cyclohexen in Gegenwart von Aluminiumchlorid entstehen 
1.4-Dimethyl-2-cyelohexyl-benzol und geringe Mengen 1.4-Dimethyl-2.x-dicyclohexyl-benzol 
(Bodroux, G. r. 186, 1006; A. eh. [10] 11, 520). Gibt mit 1 -Methyl -cyclohexen-(3) bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid eine farblose Flüssigkeit, die wahrscheinlich aus 1.4-Dimethyl- 
2-[3-methyl-cyclohexyl]-benzol und 1.4-Dimethyl-2-[4-methyl-cyclohexyl]-benzol besteht 
(Bo., A. eh. [10] U, 573). Beim Behandeln mit Benzylalkohol in Gegenwart von verd. 
Schwefelsäure entstehen 2.5-Dimethyl-diphenylmethan und 2-Methyl-anthracen (H. Meyer. 
Bernhat/br, M . 53/54, 732). Gibt bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff 
in Gegenwart von Zinkchlorid 1.4-Dimethyl-2-chlormethyl-benzol (Bert, Cr. 186, 373). 
Kondensiert sich mit Trichloracetonitril in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Chlor- 
wasserstoff bei ca. 70° zu ö>.cu.co-TrichIor-2.5-dimethyl-acetophenon; bei Verdünnung mit 
Chlorbenzol erhält man als Zwischenprodukt das entsprechende Imid (Houben, Fischer, 
J. pr. [2] 123, 322; B. 66 [1933], 341). Beim Kochen mit p-Toluolsulfonsäure-/?-cyan-ätbyl- 
ester in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Zersetzen mit verd. Salzsäure entsteht 
ä-[2.4-Dimethyl-phenyl]-propionitril (Clemo, Haworth, Walton, Soc. 1920, 2370, 2375). 
Liefert beim Erhitzen mit Phenylisocyanat in Gegenwart von Zirkonium(IV)-chlorid auf 
dem Wasserbad 2.5-Dimethyl-benzoesäure-anilid (Krishnamurti, O. 1928 I, 2156). Beim 
Schütteln mit 4.4'-Bis-dimethylamino-diphenyIdisulfid in Schwefelsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur entsteht 2.x-Bis-[4-dimethylamino-phenylmercapto]-p-xylol (Smiles, Graham. 
Soc. 121, 2510). Liefert beim Behandeln mit Phthalsäureanhydrid und Aluminiumchlorid 
anfangs unter Kühlung, Bpäter auf dem Wasserbad 2-[2.5-Dimethvl-benzoyl]-benzoesäure 
(F. Meyer, B. 15 [1882], 638; Clar, John, Hawran, B. 62, 945)' 

Physiologisches V erhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 39. — Nachweis neben o- und m-Xylol: 
Mioita, Bl.chem. Soc. Japan 3, 195; C. 1928 II, 1915. 



Umwandlungsprodukte von Ungewisser Konstitution aus p-Xylol. 

HC=C(CH 3 )— CH. 
Verbindung C 8 H n N (Pseudoxylidin) = i /Wr/^^'') - &■ In geringer 



Menge beim Erwärmen von p-Xylol mit Sulfurylazid bis zum Aufhören der Gasentwicklung, 
neben einer flüssigen Verbindung C 8 H,N (s. u.), einer festen Verbindung C 8 H 8 N vom Schmelz- 
punkt 112° (s. u.), einer festen Verbindung C 8 H„N vom Schmelzpunkt 85° (s. u.) und anderen 
Produkten (Curtius, Schmidt, B. 55, 1579). — Pyridinartig riechende, leicht flüchtige 
Flüssigkeit. — Hydrochlorid. Sehr hygroskopische Krystalle, die sich beim Eindampfen 
mit Salzsäure unter Abspaltung von Ammoniumchlorid zersetzen. — Hellgelbes Platin- 
salz 2C 8 H 11 N + H 2 PtCl,. Plättchen. F: 148°. Leicht löslich in Wasser. — Dunkelgelbes 
Platinsalz. Krystalle. F: 181° (Zers.). — Pikrat C 8 H n N-fC„H 3 7 N 3 . Plättchen. F: 152°. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Wasser. 

HC=C(CH,)— C 

Flüssige Verbindung C 8 H,N = i 3 n)NH(!). B. s. o. — Schwach 

HC— C(CH 3 ) — C 
pyridinartig riechende Flüssigkeit (Curtius, Schmidt, B. 55, 1579). — C 8 H,N-fHCl. 
Krystalle. F: 212 — 213°. Zersetzt sich beim Eindampfen mit Salzsäure unter Abspaltung 
von Ammoniumchlorid. — 2C 8 rLN + H 2 PtCl 6 . Tafeln. F: 260°. — Pikrat C 8 H„N + 
C,H,0 7 Nj. Stark doppelbrechende Prismen. F: 239°. Schwer löslich in Alkohol und Wasser. 

Verbindung C 8 H,N vom Schmelzpunkt 112°. B. s. o. — Krystalle. F: 112° (Curtius, 
Schmidt, B. 55, 1580). Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser, sehr schwer in 
Äther. — Reagiert gegen Lackmus stark alkalisch. — C 8 H,N + HC1. Plättchen. F: 218°. — 
Hellgelbes Platinsalz. Plättchen. F: 242°. — Dunkelgelbes Platinsalz. F: 181" 
(Zers.). — Pikrat C 8 H,N + C,H s O,N 3 . Gelbe Nädelchen. F: 218°. Leicht löslich in Alkohol 
und Wasser. 

Verbindung C 8 H,N vom Schmelzpunkt 85°. B. s.o. — Nädelchen oder Tafeln. 
F: 85° (Curtius, Schmidt, B. 65, 1580). Unlöslich in Salzsäure; sehr leicht löslich in Äther. 

Substitutionsprodukte des p-Xylols. 

co-Chlor-p-xylol, p-Xylylohlorid, 4-Methyl-benaylohlorid C 8 H,C1 = CH, • C,H 4 
CH,C1 (H 384; E I 186). B. Aus 4-Methyl-benzylalkohol beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff bei 40° (OLrvxER, R. 41, 305) oder beim Behandeln mit überschüssigem Phosphortrichlorid 
(Ingold, Rothstein, Soc. 1928, 1279). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Gemisch 
aus Toluol und Paraformaldehyd in Gegenwart von gepulvertem Zinkchlorid, neben anderen 
Produkten (Blanc, Bl. [4] 33, 315; C. 19231, 1571; Bert, C. r. 186, 373). Zur Darstellung 
aus Toluol und Chlordimethyl&ther (E I 186) vgl. a. Stephen, Short, Gladding, Soc. 
117, 520. Entsteht auch bei der Einw. von a,a'-Dichlor-dimethyläther auf Toluol in 
Gegenwart von Zinkchlorid (St., Sh., G.). — Flüssigkeit, die sich beim Aufbewahren all- 
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mählich färbt (O.). Kp,: 80° (Bl.); Kp M : 92—94° (St., Sh., Gl.). Ist mit Wasserdampf 
flüchtig (St., Sh., Gl.). — Beginnt sich bei ca. 170° zu zersetzen (O.). Beim Durchleiten 
durch ein auf 650° erhitztes Bohr in Anwesenheit von Kohlendioxyd erhält man Styrol 
(Nanoatuok Chemical Co., D. E. P. 476270; Frdl. 16, 329; Tgl. Berthelot, C. r. 67 [1868], 
395; Bl. [2] 10 [1868], 344). Eine alkoh. Losung gibt beim Behandeln mit Wasserstoff und 
Palladiumkohle p-Xylol (E.Mebck, D.R.P. 434988; C. 1826 II, 2849; Frdl. 16, 193). Beim 
Behandeln mit rauchender Salpetersäure in Acetanhydrid bei 10 — 12° erhält man 3-Nitro- 
4-methyl-benzylchlorid (I., R.). Geschwindigkeit der HydrolyBe zu p-Tolyl-carbinol und 
Chlorwasserstoff durch Wasser bei 30° und 82,9°: O., R. 41, 306. Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Natriumäthylat: v. Braun, Engel, A. 486, 320. Liefert bei der Einw. von 
Chlormethyläther in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid 2.4(oder 3.4)-Bis-chlormethyl-toluol 
(Sommelet, C. r. 180, 1350). CH 3 

2.6-Diohlor-p-xylol C 8 H e Clj, s. nebenstehende Formel (H 384). B. Beim (-"^.-ci 
Sättigen einer wäßr. Lösung von p-Xylol-sulfonsäure-(2) mit Chlor (Datta, . | | 
Bhoumik, Am.Soc. 48, 314). — Plättchen (aus Alkohol). F: 71° (Wheeler, '^~v" 
Mokse, Am. Soc. 46, 2574). CH 3 

2 - Chlor - 1 - methyl - 4 - chlormethyl - benzol , 8 - Chlor - 4-methyl-benzyl- 9 H3 
ehlorid, 2.a>'- Diohlor - p-xylol C 8 H a Clj, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^-"^ v \ 
2-Chlor-toluol durch Einw. von a.a'-Dichlor-dimethyläther in Gegenwart von Zink- I | 
chlorid-monohydrat (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 524). ■ — öl. Kp so : ^y-"' 
124°. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 3-Chlor-4-methyl-benzoesäure. CH2CI 

l-Methyl-4-dichlormethyl-benzol , o>.co-Diohlor-p-xylol , 4-Metb.yl-benzyliden- 
chlorid, p-Xylylidenchlorid CHgClj = CHa-C.H^CHClj (H 384). Kp 10 : 98—99° (Pfau, 
Helv. 8, 665). — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure unter Eiskühlung nicht 
näher beschriebenes 3-Nitro-4-methyl-benzylidenchlorid; beim Nitrieren in der Wärme 
erhält man 3.5-Dinitro-4-methyl-benzylidenchlorid. 

cu.cü'-Dichlor-p-xylol, p-Xylylenchlorid C 8 H 8 C1 2 = CjH^CHoClJj (H 384; EI 186). 
B. Neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Gemisch aus 
Benzol und Paraformaldehyd in Gegenwart von gepulvertem Zinkchlorid (Blanc, Bl. [4] 
33, 315; C. 19231, 1571)." Bei der Einw. von oc.a'-Dichlor-dimethyläther auf Benzol oder 
Benzylchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid bei 35° (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 
519). — Blättchen (aus Alkohol). F: 100,5° (St., Sh., Gl.). Kp 20 : 120° (St., Sh., Gl.). Leicht 
löslich in kaltem Chloroform, Aceton und heißem Alkohol, schwer in Äthylacetat, Benzyl- 
chlorid, Äther und Eisessig (St., Sh., Gl.). — Wird durch Wasser von 80° leicht hydrolysiert 
(St., Sh., Gl.). 

2. 3. 5 - Trichlor - p - xylol C 8 H,C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. Durch CH 

Erwärmen eines Gemisches von 3.5.6-Trichlor-2-amino-p-xylol mit Schwefel- -^ 

säure, Alkohol und Natriumnitrit-Lösung auf dem Wasserbad (Bure§, RubeS, i Y cl 

Ö. 6al. JUkdrn. 8, 262; C. 19201, 507). — Nadeln. F: 96°. Leicht löslich in Cl-L^J-Cl 

Benzol, Alkohol, Äther und Petroläther, unlöslich in Wasser. Sehr leicht mit £, H 
Wasserdampf flüchtig. 

2.3.5.6-Tetrachlor-p-xylol CgHjCl, = C,CL(CH 3 ). (H 385; E 1 186). B. Durch Einw. 
von Natriumnitrit auf 3.5.6^Trichlor-2-amino-p-xylol in Salzsäure bei Gegenwart von Kupfer- 
bronze bei 0° (Bttres, RubeS, Ö. id. IAkdrn. 8, 262; G. 1929 I, 507). — Nadeln (aus Alkohol 
+ Äther). F: 223°. Leicht löslich in Benzol, Äther und Petroläther, unlöslich in Wasser. 
Mit Wasserdampf flüchtig. 

2.5 - Dichlor - 1.4 - bis-diohlormethyl-benzol, 2.5.co.co.a/. a>'- Hexachlor- cHCh 

p-xylol CgH.Cl,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Chlorieren von 2.5-Di- • 

chlor-p-xylol bei 120° im Licht bis zur Aufnahme von 4 Atomen Chlor (Cassella i i* cl 
& Co., D.R.P. 360414; C. 1823 II, 406; Frdl. 14, 378). — Kp,«: 313—316° Cl-L^J 
(C. & Co., D.R.P. 360414). — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure chcw 

2.5-Dichlor-terephthalaldehyd (C. & Co., D. R. P. 360414). Bei der Kondensation 
mit o-Kresotmsäure in Gegenwart von konz. Schwefelsäure und nachfolgenden Oxydation 
mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, der sich in Natronlauge mit violettblauer Farbe 
löst und Wolle rotbraun färbt; die Färbung wird beim Nachchromieren blau (C. & Co., 
D. R. P. 344900; C. 1922 II, 327; Frdl. 13, 342). 

2.8.5 -Triohlor - 1.4 - bis - diohlormethyl-benzol, 2.8.5.a).cu.cu'.w'- Hepta- CHC1 

chlor-p-xylol C 8 H,C1„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Chlorieren von 
2.3.5-Triohlor-p-xylol bei 120° im Licht bis zur Aufnahme von 4 Atomen Chlor f"> ci 
(Cassella & Co., D.R.P. 360414; C. 182311,406; J?V<M. 14, 378). — Kp 7M : 331° ci-L J-Cl 
bis 333° (C. & Co., D. R. P. 360414). — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefel- ;, wr . 

säure 2.3.5-Trichlor-terephthalaldehyd (C. & Co., D.R.P. 360414). Bei der Konden- 
sation mit o-Kresotinsäure in Gegenwart von konz. Schwefelsäure und nachfolgenden 
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Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, der sich in Natronlauge mit violett- 
blauer Farbe löst und Wolle rotbraun färbt; die Färbung wird beim Nachohromieren blau 
(C. &Co., D. R. P. 344900; G. 1922 II, 327; Frdl. 13, 342). 

2.5-Diohlor-l-dichlormethyl-4-triehlormethyl-benzol, 2.5.co.tu.co'.tu'.tu'- cHClj 

Heptaohlor-p-xylol CJIjCl,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Chlorieren • 

von 2.5-Dichlor-p-xylol bei 120° im Licht bis zur Aufnahme von 5 Atomen Chlor f "V C1 

(CassBLLA & Co., D.R. P. 360414; G. 1023 II, 406; Frdl. 14, 378). — Kp, w : Cl-L^J 
322 — 324°. — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 2.5-Dichlor-4-formyl- öcia 

benzoesäure. 

2. 3. 5. -Tetraehlor - 1.4 - bis - diohlormethyl - benzol , 2.3.5.6.a>.a>.co'.e>'- CHCU 

Oktachlor-p-xylol C 8 H a Cl 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Chlorieren von r^ 

2.3.5.6-Tetraehlor-p-xylol im Licht bei 120° bis zur Aufnahme von 4 Atomen Cl-p ,-Cl 
Chlor (Cassella & Co., D. R. P. 360414; G. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — ClL^J-Cl 
F: 168°. Kp: oberhalb 360° (C. & Co., D. R. P. 360414). — Gibt beim Erwärmen J, HC , 

mit konz. Schwefelsäure 2.3.6.6-Tetrachlor-terephthalaldehyd (C. & Co., D. R. P. 
360414). Bei der Kondensation mit o-Kresotinsäure in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
und nachfolgenden Oxydation mit Natriumnitrit entsteht ein Farbstoff, der sich in Natron- 
lauge mit blauer Farbe löst und Wolle rotbraun färbt; die Färbung wird beim Nachchromieren 
grünstichig blau (C. & Co., D. R. P. 344900; C. 1922 II, 327; Frdl. 13, 342). 

2. 3.5 -Triohlor-1 (oder 4) -diohlormethyl -4 (oder 1)- CHC] CHC1 

trichlormethyl-benzol C 8 H 2 C1 8 , Formel I oder II. B. Durch a • 2 

Chlorieren von 2.3.5-Trichlor-p-xylol im Licht bei 120° bis j. f' > cl jj_ Cl-r-^^-CI 

zur Aufnahme von 6 Atomen Chlor (Cassella & Co., D. R. P. Cl-L ^J-Cl " L^J-ci 

360414; G. 1923 II, 406; Frdl. 14, 378). — F: 120°. Zersetzt j, c , j,™ 
sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck. — Gibt 
beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure die entsprechende Trichlor-terephthalaldehyd- 



Br 



2-Brom-p-xylol C 8 H,Br, s. nebenstehende Formel (H 385; E 1 187). B. Durch CH 
Behandlung von diazotiertem 2-Amino-p-xylol mit Kupfer(I)-bromid in rauchender • 3 
Bromwasserstoffsäure (Morgan, Cottlson, Soc. 1929, 2211). — Kp„ : 205 — 210° f 
<M., C). DJ«: 1,3582 (v. Auwers, A. 422, 164). n£ 5 : 1,5468; n}?-': 1,5514; n£' B : k/ 1 
1,5647; n"' 11 : 1,5759 (v. Atr.). Dichte und Brechungsindices einer Lösung in Chinolin CH3 
bei 15,2°: Krollpfeiffer, A. 430, 216. 

cu-Brom-p-xylol, p-Xylylbromid, 4-Methyl-benzylbromid C 8 H„Br = CH 3 -C,^ • 
CHjBr (H 385; E I 187). B. Bei der Einw. von a.a'-Dibrom-dimethyläther auf Toluol in 
Gegenwart von Zinkchlorid-monohydrat (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 520). Beim 
Sättigen einer Lösung von p-Tolylcarbinol in Benzol mit Bromwasserstoff (Shoesmith, 
Slater, Soc. 126, 2281). — Kp,: 100° (Shoe., Sl.); Kp 16 : 109» (St., Short, Gl.). F: 38° 
(St., Short, Gl.). — Geschwindigkeit der Reduktion mit Jodwasserstoff in wäßr. Essigsäure 
bei 110°: Shoe., Connor, Soc. 1927, 1771. Gibt beim Behandeln mit rauchender Salpeter- 
säure in Acetanhydrid bei 10 — 12° 2-Nitro-4-methyl-benzylbromid (Ingold, Rothstein, 
Soc. 1928, 1279). Geschwindigkeit der Hydrolyse mit verd. Alkohol bei 60°: Shoe., Sl. 
Liefert beim Kochen mit überschüssigem wasserfreiem Kaliumacetat in Eisessig [4-MethyI- 
benzyl]-acetat (Szperl, Roczniki Chem. 6 [1926], 736). 

2.6-Dibrom-p-xylol C 8 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 385; E I 187). c „ 

B. Durch Behandeln von p-Xylol-sulfonsäure-(2) mit überschüssigem Brom in - 3 

Wasser (Datta, Bhotjmik, Am. Soc. 43, 312). Beim Diazotieren von 5-Brom- f' V ^|* Br 
2-amino-p-xylol in verd. BromwasserBtoffsäure und Verkochen der Diazonium- Br-L^^J 
Lösung mit Kupferpulver und Kaliumbromid (Wheeler, Constable, Am. Soc. • 

45, 2000). — Plättchen (aus verd. Alkohol oder Eisessig). F: 75,5° (Wh., C). 0U3 

— Wird durch siedende verdünnte Salpetersäure (1 : 3) zu 2.6-Dibrom-p-toluylsäure oxydier 
(Eckert, Seidel, J. pr. [2] 102, 368). Liefert beim Erhitzen mit Anthranilsäure in Nitro- 
benzol in Gegenwart von Kaliumoarbonat, Kupferstaub und Kupfer(I)-chlorid im Rohr 
auf 165 — 180» 2.6-Bis-[2-carboxy-anilino]-p-xylol, N-[4-Brom-2.5-dimethyl-phenyl]- 
anthranilsäure und andere Produkte (Lesnianski, Czersei, Roczniki Chem. 6, 893; 6. 
19271, 3006). 

«o.co'-Dibrom-p-xylol, p-Xylylenbromid C 8 H„Br, = C,H 4 (CH,Br) 2 (H 385; EI 187). 
B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von a.a'-Dibrom-dünetnyläther auf Benzol in 
Gegenwart von Zinkchlorid (Stephen, Short, Gladdtng, Soc. 117, 620). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 144°. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat Terephthals&ure. 
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2.8.6.6 -Tetrabrom -p-xylol C 8 H,Br 4 = C,Br 4 (CH s ) 8 (H 386; vgl. E I 187). Die 
E I 6, 187 unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist vielleicht hauptsächlich 3.4.5.6- 
Tetrabrom-o-xylol (Crossley, Renouf, Soc. 119, 274). — F: 252° (Bibch, Norris, Soc. 
1026, 2649). 

2-Jod-p-xylol C 8 H,I, s. nebenstehende Formel (H 386; E I 187). B. Durch CH 3 
Einw. von Kaliumjodid auf diazotiertes 2-Amino-p-xylol (Moegan, Coulson, Soc. ^^..i 
1928, 2211). — Kp u : 106—108° (v. Auweks, Ä. 422, 161); Kp 770 ; 230—235° | | 
(M., C). Dl'- 4 : 1,6168 (v. Au., A422, 164). !#': 1,5927; <■': 1,5992; n$'': 1,6151 "V 
(v. Au.). CHs 

cu-Jod-p-xylol, p-Xylyljodid, 4- Methyl -benzyljodid C 8 H,I = CH 3 C,,H 4 CH,I 
(E I 187). B. Durch Einw. von Jodwasserstoff auf co-Brom-p-xylol in Eisessig bei 25° 
(Shoesmith, Slater, Soc. 126, 2281). — Krystalle (aus Petroläther). F: 46 — 47°. — Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse mit verd. Alkohol bei 60°: Sh., Sl. 

2-Nitro-p-xylol C 8 H,OjN, s. nebenstehende Formel (H 387; E I 187). Beu- CHa 
gung von Röntgenstrahlen durch flüssiges 2-Nitro-p-xylol: Katz, Z. ang. Ch. ■ 
41, 332. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in siedender alkoholischer f~ i'NO» 
Kali- oder Natronlauge vorwiegend 2.5.2'.5'-Tetramethyl-azoxybenzol (Bam- L^^J 
bebger, B. 58, 424). Gibt beim Kochen mit Brom in Eisessig tu'-Brom-2-nitro- j, H 
p-xylol (Ingold, Rothstbin, Soc. 1928, 1220). Bei längerem Erhitzen mit rauchen- 
der Schwefelsaure auf 110° entstehen 6-Nitro-p-xylol-sulfonsäure-(2) und 5-Nitro-p-xylol- 
sulfonsäure-(2) (Choufoer, Versl. Akad. Amsterdam 33, 1006; C. 19251, 2486). 

co -Nitro -p-xylol, p -Tolyl-nitromethan oder aci-<o-Nitro-p-xylol, p-Tolyl-iBO- 
nitromethan C 8 H,0 8 N = CHaC.H^CHj-NOj oder CH 3 -C,H 4 CH:NOOH (H 387). B. 
Analog o -Tolyl-nitromethan (S. 286) (Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 217). — Beim 
Aufbewahren mit 1 Mol Benzaldehyd in wenig Alkohol bei Gegenwart von Methylamin 
entsteht a-Nitro-4-methyl-stilben (M., Mitarb., A. 468, 249). 

2-JS'itro-l-methyl-4-ohlormethyl-benzol, co'- Chlor - 2-nitro-p-xylol, CH 
8-Nitro-4-methyl-benzylohlorid C 8 H 8 Ö 8 NC1, s. nebenstehende Formel. B. Neben : ' 
3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenylmethan bei der Einw. von Chlordimethyl- f~ ^'"Oj 
äther oder von a.a'-Dichlor-dimethyläther auf 2-Nitro-toluol bei Gegenwart von l^^J 
Aluminiumchlorid (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 625). Entsteht ferner CH c , 
in geringer Menge aus 2-Nitro-toluol und a.a'-Diohlor-dimethyläther in rauchender * 

Schwefelsäure (10% SO s -Gehalt) bei 50° (St., Sh., G.). Beim Behandeln von cu-Chlor- 
p-xylol mit rauchender Salpetersäure in Acetanhydrid bei 10 — 12° (Ingold, Rothstein, 
Soc. 1928, 1279). — Krystalle (aus Methanol). F: 48° (I., R., Soc. 1828, 1221). Kp 4 : ca. 140° 
(I., R., Soc. 1828, 1279). Mit Wasserdampf flüchtig (St., Sh., G.). Leicht löslich in Benzol, 
Chloroform, Alkohol und Aceton (St., Sh., G.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
Nitrotereph thalsaure (St., Sh., G.). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht 
p-Xylidin (St., Sh., G.). — Der Dampf ätzt die Haut und greift die Schleimhäute an (St., 
Sh., G.). 

2-BTitro-l -methyl -4- brommethyl-benzol, co'- Brom-2-nitro-p-xylol, CH 
3 - Nitro - 4 - methyl - benzylbromid C 8 H 8 0jNBr, s. nebenstehende Formel. 
B. Beim Behandeln von a>-Brom-p-xylol mit rauchender Salpetersäure in Acet- f' rNOa 
anhydrid bei 10 — 12° (Ingold, Rothstein, Soc. 1828, 1279). Durch Kochen L ^J 
von 2-Nitro-p-xylol mit Brom in Eisessig (I., R., Soc. 1928, 1220). — Nadeln ,\ H w 
(aus Methanol). F: 76° (I., R., Soc. 1828, 1220). ' 

CHs 

2.3-Dinitro-p-xylol C 8 H 8 4 N 8 , s. nebenstehende Formel (H387; EI 188). ^^.no» 
Liefert bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid-Lösung 3-Nitro-2-amino-p-xylol 
(Hollkman, Choufoer, Versl. Akad. Amsterdam 83, 313; C. 1924 II, 632). t > r >-fl«J» 

CH S 

2.6-Dinitro-p-xylol C 8 H 8 4 N„ s. nebenstehende Formel (H 388; J* 3 

E I 188). Beim Kochen mit Ammoniumsulfid-Lösung entsteht 6-Nitro- OjN-r^iNO» 
2-amino-p-xylol (Choufoer, Versl. Akad. Amsterdam 38, 1002; C. 18251, U 

«*»>• CHs 

2. 6 - Dinitro - 1 - methyl - 4 - diohlormethyl - benzol , to'.co'- Dichlor- CHs 

2. 6 - dinitro - p - xylol, 3.5 -Dinitro - 4 - methyl - benzylidenchlorid OjN,-^Sno» 
C 8 H 8 4 N,C1,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Methyl-benzylidenchlorid 
und einem Gemisch aus rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure auf "-y^ 

dem Wasserbad (Pfau, Helv. 8, 665). — Krystalle (aus Alkohol). F: 88—89°. CHClj 
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3-Brom-2.6-dinitro-p-xylol C 8 H,O^N,Br, s. nebenstehende Formel CHa 

(E I 188). Liefert beim Kochen mit der gleichen Menge Anilin 3.5-Dinitro- OjN-r^^i-NOj 
2-anilino-p-xylol (Fries, A. 454, 159). Bei 16-stdg. Erhitzen mit alkoh. I | B 

Ammoniak auf 100° im Bohr entstand 2.6-Dinitro-p-xylol (F.). ^"' 

2.8.6 -Trinitro-p-xylol C 8 H,0,N,, s. nebenstehende Formel (H 389; 

E I 188). Explosionsdruok: Marqueyrol, Loriette, Bl. [4] 27, 426. — • 

Liefert bei der Oxydation mit Chromschwefelsaure bei 50 — 60° 2.3.6-Trinitro- r^-NOa 

p-toluylsaure (Giua, G. 62 1, 186). Beim Erwärmen mit Benzyliden-äthylamin OiN-l^J-HTOt 

in Alkohol entsteht 3.5-Dinitro-2-äthylamino-p-xylol (G., Petronio, J. pr. [2] • 

110, 306). 0H * 

2-Azido-p-xylol, 2.5-Dimethyl-phenylazid C 8 H,N,, s. nebenstehende CH 
Formel. B. Analog wie 4-Azido-m-xylol (8. 296) (Brun, Dissert. [Zürich 1902], -^ 
S. 43). Entsteht ferner beim Behandeln von 2.5-Dimethyl-phenylhydrazin mit [ i -lf » 
Natriumnitrit und verd. Salzsäure unter Kühlung (Bertho, Holder, J. pr. [2] L^^J 
119, 183). Gelbes öl. Kp 15 : 90° (Be., H.). Mit Wasserdampf flüchtig (Be., H.). CHs 
Löslich in Äther (Be., H.). — Liefert bei tagelangem Kochen mit einer Lösung 
von Natrium in Propylalkohol l-p-Xylyl-4-methyl-1.2.3-triazol, p-Xylidin und wenig 
p-Xylenol; reagiert ähnlich mit Isoamylalkohol und ß-Phenyl-äthylalkohol, aber nicht 
oder nur äußerst langsam mit Äthyl- und Butylalkohol (Bb., H.). Beim Behandeln mit 
Acetylehdioarbonsäure-dimethylester bei 75° entsteht l-p-Xylyl-1.2.3-triazol-dicarbon- 
säure-(4.5)-dimethylester (Be., H., J. pr. [2] 119, 194). Liefert beim Erwärmen mit Alkohol 
und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad neben anderen Produkten 4-Amino-p-xylenol 
sowie dessen Äthyläther und p-Xylohydrochinon sowie dessen Monoäthyläther (Br., Dissert., 
S. 52; Bamberger, A. 443, 201). Ähnlich verläuft die Reaktion mit Methanol und Schwefel- 
säure (Br.; Ba.). 



6. Iaopropy litten -cyclopentadien, co.ca-ZHmethyl-fulven C 8 H 10 = 

i )€:C(CH S ), (H 389; EI 188). Beim Behandeln von tu.tu-Dimethyl-fulven mit 

HC— CH' 

Antimontrichlorid in kaltem Chloroform entsteht eine braune, über Bot in Violett über- 
gehende Färbung, mit Eisenchlorid eine tief dunkelrote Färbung (v. Euler, Wüxstaedt, 
Ark. Kern* [B] 10, Nr. 9, S. 4; C. 1929 II, 2052,) Bei der Einw. von Antimontrichlorid in 
wenig Chloroform ohne Kühlung erfolgt in heftiger Reaktion Verharzung (v. Eu., W.). 
Liefert mit Natrium in Äther ein rotes, flockiges Produkt, das beim Behandeln mit Kohlen- 
dioxyd und Verestern mit Methanol und Salzsäure 2.3-Dimethyl-2.3-bis-[l-carbomethoxy- 

TCH • CH 

CH-CH/ * 00 *' 011 '*' * 011 ^" 
Bergmann, A. 463, 60). Beim Behandeln mit Maleinsäureanhydrid in Benzol entsteht 

HC— CH CH— CO. 



jM-cyclopentadienyl]-butan 



(Syst.Nr. 991) gibt (Schlenk, 



[3.6-Dimethylvinyliden-J«-tetrahydrophthalsäure]-anhydrid C:C(CH S ), ~>0(?) 

hc— ch ch— ccr 

(Syst. Nr. 2479) (Diels, Alder, B. 62, 2087). [Gerisch] 

4. Kohlenwasserstoffe C,H I2 . 

1. Propylbenzol, 1-Phenyl-propan 0,^, = C.H 6 -CH,-C,H 5 (H 390; E I 189). 
B. Durch Einw. von Propylbromid und Natrium auf Chlorbenzol oder Brombenzol in Benzol 
(Stratford, Ann. Off. Combust. liq. 4, 319; C. 1929 II, 1286). Beim Erhitzen von Benzyl- 
chlorid mit Äthylmagnesiumbromid in Petroläther oder Cyclohexan (Bert, O. r. 186, 588). 
Aus Benzylmagnesiumchlorid beim Behandeln mit p-Toluolsulfonsäure-äthylester in Äther 
(Gilman, Bbaber, Am. Soc. 47, 522, 523). Zur Bildung aus Benzylmagnesiumchlorid und 
Diathylsulfat in Äther vgl. a. Gl., Hoylb, Am. Soc. 44, 2623, 2625. Entsteht ferner beim 
Behandeln von [y-Chlor-propyl]-benzol mit Natrium in Äther oder Benzol (v. Braun, 
Deutsch, B. 46 [1912], 2179) oder mit Magnesium in Äther (Bert, C. r. 186, 374) oder 
von [y-Brom-propyl]-beneol mit Magnesium in Äther (Rufe, Bürgin, B. 43 [1910], 178; 
vgl. a. v. Br., B. 44 [1911], 2872; v. Br., D., B. 46 [1912], 2176). Bei der Hydrierung 
von Zimtalkohol oder Zimtaldehyd in Gegenwart von Palladium(II)-chlorid in Aceton bei 
gewöhnlicher Temperatur (Straus, Grindel, A. 439, 307, 308). Aus Butyl-cinnamyl- 
ather bei der Einw. von Natrium in Toluol und absol. Alkohol, zuletzt in der Wärme (Bert, 
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Anglade, G. r. 189, 645). Bei der Reduktion von Propiophenon mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickel bei ca. 300° (Sabatier, Mailhe, C. r. 158 [1914], 833) oder in Gegenwart 
von Kupfer bei 360° (Sa., Kttbota, G. r. 172, 735). Zur Bildung bei der Reduktion von 
Chinolin mit Jodwasserstoff säure vgl. a. Lindnbr, M. 42, 432. . 

E: —101,55» (Tmmermans, Bl.8oc.chim.Bdg. SO, 64; C. 1821 HI, 287), —99,2» 
(Tl., Hennattt-Roland, J. Ghim. phya. 27 [1930], 404. Kp,«,: 158,9° (Legat, Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 48 I [1928], 117, 119; 49 [1929], 21, 112), 159,55« (korr.) (Tl.), 159,45° (Tl., 
He.-Ro.). Abhängigkeit des Siedepunkts vom Druok: Tl., Hjs.-Ro. DJ: 0,87864; DJ': 
0,86629; DJ": 0,86214; Df : 0,85380 (Tl., He.-Ro.). Viseosität bei 15°: 0,00917, bei 30°: 
0,00746 g/cmseo (Tl., He.-Ro.). Oberflächenspannung bei 15°: 29,62, bei 20°: 29,01, bei 
30°: 28,02 dyn/cm (Tl., He.-Ro.). Parachor: Sugdbn, Soc. 125, 1181. Verbrennungsw&rme 
bei konstantem Volumen: 1244,0 kcal/Mol (Swietoslawski, Bobinska, Am. Soc. 49, 2478; 
vgl. Riohabds, Barry, Am. Soc. 37, 1019). nfe*: 1,4993; nf?: 1,4924 (v. Auwers, Kolligs, 
B. 55, 26); n£: 1,49016; ng^: 1,49436; ng: 1,50478 (Tl.; He.-Ro.). Breehungsindioes für 
verschiedene Helium-Linien bei 15°: Tl., He.-Ro. Absorptionsspektrum im Ultrarot: 
Lkoomtb, G. r. 178, 1530, 1531. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem Propylbenzol: 
Katz, Z. Phya. 45, 107; C. 19281, 154. Über das Dipojmoment von flüssigem Propylbenzol 
vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. 

Löslichkeit in Wasser bei 15°: FühnEr, B. 57, 514. Leicht löslich in flüssigem 
Schwefeldioxyd mit gelber Farbe, unlöslich in flüssigem Ammoniak (deCarm, G. 57, 351). 
Thermische Analyse des binären Systems mit Brom Wasserstoff : Maass, Boomeb, Morrison, 
Am. Soc. 45, 1435. Bildet azeotrope Gemische mit Isobutylcarbinol (Kp,«: 130,6°; ca. 
17 Gew.-% Propylbenzol), n-Hexylalkohol (Kp, M : 152,5°; 55 Gew.-% Propylbenzol), Cyclo- 
hexanol (Kp 760 : 153,8»; 60 Gew.-% Propylbenzol), Phenol (Kp 760 : 158,0°; ca. 96 Gew.-% 
Propylbenzol), Buttersäure (Kp,«,: 154,5°; ca. 70 Gew.-% Propylbenzol), Isobuttersäure 
(Kp 760 : 149,3°; 51 Gew.-% Propylbenzol), Methyllactat (Kp 7M : 140 5 ; ca. 12 Gew.-% Propyl- 
benzol) und Furfurol (Kp, M : 152,0"; 60 Gew.-% Propylbenzol) (Legat, Ann. Soc. scient. 
Bruxdlea 481 [1928], 54, 58, 117, 119; 48 II [1928], 114; 49 [1929], 21, 112). 

Zersetzung durch Sonnenlicht bei Gegenwart von Uransalzen: Aloy, Valdigtxie, Bl. 
[4] 87, 1138. Wird durch Sauerstoff bei ca. 78° zu Propiophenon oxydiert; bei ca. 100° 
tritt Verharzung ein (Stephens, Am. Soc. 48, 2921). Liefert bei der Hydrierung bei Gegen- 
wart von Platinoxyd in Eisessig Propylcyclohexan (Stratford, Ann. Off. Gombust. liq. 
4, 98, 324, 328; C. 1929 II, 1286). Beim Einleiten von Acetylen in Propylbenzol bei Gegen- 
wart von konz. Schwefelsäure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° bildet sich wenig 
l.l-Bis-[4(?)-propyl-phenyl]-äthan (Syst. Nr. 479) (Reilly, Nieuwland, Am. Soc. 50, 
2565). Gibt beim Behandeln mit Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
geschmolzenem Zinkchlorid l-Chlormethyl-4-propyl-benzol (Bert, G.r. 186, 373); dieses 
bildet sich auch bei der Einw. von Chlordimethyläther in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid 
(Sommelet, G. r. 180, 1350). Liefert beim Erhitzen mit Benzylchlorid in Gegenwart von 
etwas Zinkstaub auf ca. 150" 4-Propyl-diphenylmethan (Fttson, Am. Soc. 48, 2942). 

Propylbenzol geht im Organismus des Kaninchens nach subcutaner Injektion in Hippur- 
säure über (Thierfelder, Klbnx, H. 141, 21). Zum physiologischen Verhalten vgl. H. Staub 
in J. Hottben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 43. 

[a-Chlor-propyl] - benzol, 1-Chlor - 1-phenyl - propan, Äthylphenylohlormethan 
C,H U C1 = C,H 6 -CHC1-C S H,. 

a) Linksdrehende Form (E I 189). B. Bei der Einw. von Thionylchlorid auf linkB- 
drehendes Äthyl-phenyl-carbinol (Levene, Mikeska, J.biol.Chem. 70, 361). — Kpca «: 
86—90°; [oj?: —50,3° (Äther; c = 13) (L., M., J. biol. Ghem. 70, 361). — Liefert beim Kochen 
mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Lösune rechtsdrehendes [a-Phenvl-propyll-mercaptan (L., 
M., J. biol. Ghem. 70i ,878). rvni f 

b) Inaktive Form (H 391; E I 190). B. Aus inakt. Äthyl-phenyl-carbinol beim Be- 
handeln mit Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur (Cototot, Priv.-Mitt.), beim Zusammen- 
schmelzen mit 4-Nitro-benzoylchlorid auf dem Wasserbad oder beim Kochen mit 4-Nitro- 
benzoylchlorid in absol. Äther (Meisenheimer, A. 442, 193). Neben anderen Verbindungen 
beim Behandeln von [<x-Brom-propyl]-benzol mit Magnesium in Äther und tropfenweisen 
Zugeben der äther. Lösung der Magnesiumverbindung zu einer Lösung von Chlorcyan in 
absol. Äther (Grignard, Ono, Bl. [4] 89, 1593). — Kp,,: 86—87° (C, Priv.-Mitt.); Kp,».,: 
60 — 62° (M.). — Gibt beim Behandeln mit verd. Chromsohwefelsäure bei 68° Äthylphenyl- 
keton (C, Pierron, G. r. 188, 1502). Geschwindigkeit der Hydrolyse in waßr. Losung bei 
Zimmertemperatur und bei 68": C, P. 

[ß-Chlor-propyl] -benzol, 2-Chlor-l-phenyl-propan, Ä-Phenyl-isopropylohlorid 
Cya^xCl - C,H,CH,CHC1CH, (H 391). JB. In geringer Menge bei der Einw. von Allyl- 
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alkohol auf Benzol in Gegenwart von Aluminivunchlorid bei 20 — 25° (Ht/ston, Säger, 
Am. Soc. 48, 1957). — Kp: 205—207°; Kp 18 : 90,5—92,5°. — Liefert bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat Benzoesäure. 

[y-Chlor - propyl] - benzol, 3 - Chlor - 1-phenyl - propan, y-Phenyl-propylchlorid 
C^nCl f= C,H 6 -CH,CH,CH,C1 (H 391; E I 190). B. Beim Behandeln von Phenylmagne- 
siumbromid mit p-Toluolsulfonsäure-[y-chlor-propylester] in Äther (Gilman, Beabeb, 
Am. Soc. 46, 842; Rossander, Mabvel, Am. Soc. 50, 1495) oder von Benzylmagnesium- 
ehlorid mit p-Toluolsulfonsäure-[|8-chlor-äthylester] in Äther (Gl., Bea.; Bert, O.r. 186, 
374). Aus y-Phenyl-propylalkohol beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100° (Conant, 
Kibner, Am. Soc. 46, 242; vgl. a. Bebt), beim Kochen mit je 2 Tln. konz. Salzsäure und 
wasserfreiem Zinkchlorid (Nobbis, Taylob, Am. Soc. 46, 756) oder beim Behandeln mit 
Thionylchlorid in Gegenwart von Diäthylanilin zunächst bei Zimmertemperatur, dann bei 
110—120° (Gray, Soc. 127, 1156; vgl. Kindleb, A. 452, 119 Anm. 3). — Kp,: 85—87° 
(C, K.); Kp,: 89—93°; Dg: 1,0801 ; n!?: 1,5160 (R., Ma.). — Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit Kaliumjodid in Aceton bei 50° und 60°: C, K. Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Natriumäthylat in absol. Alkohol bei 31,6°: Kindleb. 

2.1'-Dichlor-l -propyl -benzol, 2 - Chlor -1 - [y-ohlor- propyl] -benzol C,Hi Cl, = 
C 4 H 4 C1-CH,'CH,'CH S C1. B. Durch Behandeln von diazotiertem 2-Amino-l-[y-chlor- 
propylj-benzol mit auf 60 — 70° erwärmter Kupfer(I)-chlorid-Lösung (Meisenheiher, B. 
61, 718). — Fast farbloses, mit Waeserdampf flüchtiges öl. Kp M : 112°. — Reagiert mit 
Magnesium nach Grignabd bei Anwendung von siedendem Diisoamyläther als Lösungs- 
mittel. 

[ot-Brom - propyl] - benzol, 1-Brom - 1-phenyl - propan, Äthylphenylbrommethan 
C,H n Br = C.H.-CHBrCJI,. 

a) Linksdrehende Form. B. Beim Sättigen von rechtsdrehendem Äthyl-phenyl- 
carbinol mit Bromwasserstoff bei 0° (Levene, Mieeska, J. biol. Chem. 70, 362). — Kp 0)04 : 
59 — 63°. [a]»: — 5,7° (Äther; c = 10). — - Wird beim Destillieren teilweise racemisiert. 

b) Inaktive Form (E I 190). B. Aus inakt. Äthyl-phenyl-carbinol und rauchender 
Bromwasserstoffsäure (Gbignabd, Ono, Bl. [4] 39, 1593). — Kp, 6 : 112—114°; Di": 1,3098; 
nJJ: 1,5517 (G., O.). — Liefert beim Schütteln mit kalter Natriumsulfit-Lösung Propenyl- 
benzol und das Natriumsalz der l-Phenyl-propan-sulfonsäure-(l); in der Hitze entsteht 
hauptsächlich Propenylbenzol (Evans, Mabbott, Tübneb, Soc. 1927, 1165). Die äther. 
Lösung der Magnesiumverbindung liefert bei tropfenweisem Zugeben zu einer Lösung von 
Chlorcyan in absol. Äther [<x-Chlor-propyl]-benzol, wenig Äthyl-phenyl-acetonitrü und etwas 
3.4-Diphenyl-hexan (F: 89,5—90,5°) (G., O.). 

[y-Brom - propyl] - benzol, 8 -Brom - 1-phenyl - propan, y-Phenyl - propylbromid 
C,H„Br = C,H t -CH a -CH,CH,Br (H 391; E I 190). B. Beim Behandeln von y-Phenyl- 
propylalkohol mit PhoBphorpentabromid in der Kälte (Cluttebbuck, Cohen, Soc. 128, 
2509). Zur Bildung aus Phenyl-[y-phenyl-propyl]-äther und BromwasserstoffBäure in Eisessig 
vgl. a. Leuchs, Sandeb, B. 58, 2201 Anm. 5. — Kp u : 111° (Cl., Co.); Kp,«: 115° (L., Sa.). 
— Liefert beim Kochen mit Na,SO,-Lösung das Natriumsalz der 1-Phenyl-propan-sulfon- 
säure-(3) (Cl., Co.). Beim Behandeln mit Magnesium in Äther unter Zusatz von Benzaldehyd 
entsteht je nach den Bedingungen Phenyl-[y-phenyl-propyl]-carbinol oder Phenyl-[y-phenyl- 
propyl]-keton (Stoermeb, Schenck, B. 61, 2320, 2321; vgl. Kuhn, Wintebstein, Helv. 
11, 130). 

[a. ß - Dibrom - propyl] - benzol, 1.2 -Dibrom-1-pheDyl -propan C,H I0 Br, = C«H S - 
CHBr-CHBrCH, (H 392; E I 190). B. Aus Propenylbenzol und Brom in Chloroform 
(Ramat, Amaoat, A. eh. [10] 8, 303; Hüston, Sageb, Am. Soc. 48, 1957) oder Äther (Späth, 
Kolleb, B. 58, 1269). — F: 66° (R., A.; Sp., K.), 66—66,5° (H., S.). — Liefert beim Erhitzen 
mit absol. Methanol im Rohr auf 100° 2-Brom-l-methoxy-l-phenyl-propan (Sp., K.). 

[/J.y-Dibrom-propyl] -benzol, 2.8-Dibrom-l-phenyl-propan C,H I0 Br, = C,H.'CHj- 
CHBr-CH,Br (H 392). B. Aus Allylbenzol und Brom in Chloroform (Htjston, Säger, 
Am. Soc. 48, 1958). — Kp: 242—244° (Zers.); Kp,: 114—115°; Df: 1,62 (H., S.). — Liefert 
beim Behandeln mit 20%iger alkoholischer Kalilauge in der Kälte [y-Brom-allyl]-benzol 
(S. 374) und eine bei 228—229° siedende Verbindung (vielleicht Bis-[/J-benzyl-vinyl]- 
äther) (Porcher, Bl. [4] 81, 339). Beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Alkohol bildet sich 
hauptsächlich [jS-Benzyl-vinyl]-acetat (Syst. Nr. 534) (P.). 

[a-Chlor -Ä.y - dibrom - propyl] - benzol, 1 - Chlor - 2.8 - dibrom - 1-phenyl - propan 
C,H,ClBr, = C«H,-CHCl-CHBr-CH,Br. Die H 392 unter dieser Formel beschriebene Ver- 
bindung ist mit [y-Chlor-a./?-dibrom-propyl]-benzol (H 392) zu identifizieren, da 
das Ausgangsmaterial sich als Cinnamylchlorid erwies (vgl. Meisenhetmer, Schmidt, A. 
476, 178). 

BB1L8TBINB Handbuch, 4. Au«. 2. Brg.-Werk, Bd. V. 20 
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[y - Chlor - ß.y - dlbrom - propyl] -benBol, 8-Chlor -2. 3-dibrom - 1-phenyl - propan 
C,H,ClBr, = C,H,CH,CHBrCHClBr. B. Aus [y-Chlor-allyl]- benzol und Brom (Bert, 
Cr. 180, 1504). — Hellgelbes öl von jodoformähnlichem Geruch. Kp„: 180°. DJ": 1,727. 
ng: 1,611. 

AlM'-Tribrom-l-propyl-benzol, 4-Brom-l-[<x./?-dibrom-propyl]-benzol C 9 H,Br, 
= C,H 4 BrCHBrCHBrCH, (H 392). F: 61—63° (ZrmoLBR, Tiemann, B. 66, 3415). 

4.1*.l , -Tribrom-l-propyl-benBol, 4-Brom-l-[0.y-dibrom-propyl] -benaol C,H,Br, 
= C,H.Br-CH,-CHBr-CH,Br. B. Aus 4-Brom-l-allyl-benzol und Brom (Qüelbt, Bl. 
[4] 46, 78; C. r. 182, 1284). — Kp,,: 178—180». Dl': 1,950. n'J: 1,622. — Zersetzt sich bei 
der Destillation unter teilweiser Bromwasserstoff-Abspaltung. Liefert bei der Einw. von 
Zinkstaub in siedendem Eisessig 4-Brom-l-allyl-benzol. 

[a./J-y-Tribrom-propyl] -benzol, 1.2.8 -Tribrom-1-phenyl-propan CyH,Br 3 = C,H 5 - 
CHBr-CHBr-CH,Br (H 392). B. Beim Behandeln von Cinnamylbromid mit Brom in 
Chloroform im Eis-Kochsalz-Qemiseh(MouBKi7, Gallaoher, Bl. [4] 29, 1014). Ausa-Phenyl- 
allylalkohol und Brom in Schwefelkohlenstoff unter Eiskühlung (M., G.). — F: 127° (Botjis, 
A. eh. [10] 0, 447), 128° (M., G.). 

[^.Ä.y-Tribrom-propyl] -benzol, 2.2.3 -Tri brom-1-phenyl-propan C,H,Br, = C,H S - 
CH.-CBr.'CH.Br. B. In geringer Menge aus [/?-Brom-allyl]-benzol und Brom in Chloroform 
(Lbspikaü, Garreatj, G.r. 171, 112; L., Bl. [4] 29, 532). — Kp lg : 175—176° (L., G.; L.). 

1*- Chlor-4.1*.l*- tribrom-1-propyl -benzol, 4-Brom-l-[y-ehlor-/?.y-dibrom-propyl]- 
benzol C,rLClBr, = C.HiBrCHjCHBrCHClBr. B. Aus 4-Brom-l-[y-chlor-allyl]-benzol 
und Brom (Bert, G.r. 180, 1506). — Kp,,:- 204°. D?': 1,975. n?*: 1,626. 

[x.ct.ß.ß -Tetrabrom-propyl] -benzol, 1.1.2.2 -Tetrabrom-1-phenyl-propart C,H g Br 4 
= C,H 5 CBr,CBr,-CH, (H 392). F: 78—79° (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 474). 

2 - Jod - 1 - propyl - benzol C,H U I = C,H 4 I-CH,-C,H 6 . B. Durch Umsetzung von 
diazotiertem 2-Amino-l-propyl-benzol mit Kaliumjodid (Meisbnheimbr, B. 81, 719). — 
Hellbraunes öl. Kp M : 121°. — Umsetzung mit Magnesium in Äther: M. 

[y-Jod-propyl] -benzol, 8-Jod-l-phenyl-propan, y-Phenyl-propyyodid CjH u I = 
C,H,-CH,CH,CH,I (H 393; E I 191). Reagiert leicht mit Magnesium in Äther (Mbisen- 
heimEr, B. 81, 719). 

2 - Jod - 1 - [y - ohlor - propyl] - benzol C,H 10 ClI = C,H«I • CH, • CH, • CH,C1. B. Durch 
Umsetzung von diazotiertem 2-Amino-l-[y-ohlor-propyl]-benzol mit Kaliumjodid auf dem 
Wasserbad (Meisbnheimer, B. 61, 719). — Farbloses, sich rasch bräunendes öl. Siedet im 
Hochvakuum bei 102°. — Reagiert mit Magnesium in siedendem Diisoamyläther. 

2 - Chlor - 1 - [y - jod - propyl] - benaol C,H,„C1I = C.H.C1 ■ CH, • CH, • CH.I. B. Beim 
Kochen von 2-Chlor-l-[y-ohlor-propyl]-benzol mit 2 Mol Natrium Jodid in absol. Alkohol 
(Meisenhkimbr, B. 61, 719). — Kp M : 142°. — Reagiert mit Magnesium in siedendem 
Diisoamyläther. 

2.1*- Dijod-l-propyl- benzol, 2- Jod- [y-jod- propyl] -benaol C t H, I, = C,H 4 I-CH,- 
CH,-CH,I. B. Beim Kochen von 2-Jod-l-[y-chlor-propyl]-benzol mit 2 Mol Natriumjodid 
in absol. Alkohol (Meisbnheimer, B. 61, 719). — Goldgelbes öl. Siedet im Hochvakuum 
bei 132 — 134°. — Reagiert mit Magnesium in siedendem Benzol oder siedendem Diiso- 
amyläther. 

[/?-Chlor-/J-nitroso-propyl] -benaol, 2-Chlor-2-nitroso-l-phenyl-propan, Methyl- 
benzylchlornitrosomethan GÄ ONC1 = C f H 5 -CH,-CCl(NO)-CH,. B. Beim Behandeln 
von Methyl-benzyl-ketoxim mit Nitroeylohlond in Äther (Rhetnboldt, Dewald, A. 466, 
307). — Tiefblaues öl von stechendem Geruch. Kp 4 : 65°. 

[/?-Chlor - /S-nltro - propyl] - benzol, 2-Chlor - 2-nitro - 1-nb.enyl-propan, Methyl - 
benzylohlornitromethan C,H 10 O,NCl = C,H t -CH,-CCl(NO,)-CH,. B. Beim Behandeln 
von [/J-Chlor-0-nitroso-propyl]-benzol mit Salpetersäure in Eisessig (RhBinboldt, Dewald, 
A. 486, 307). - öl. fcp,: 88°. 

2. Iaopropylbenzol, 2-Fhenyl-propan, Gumol Cy3 lt = C g H,-CH(CH s ), (H 393; 
E I 191). V. Im Erdöl von Burma (Mulany, Watson, J. Soc. ehem. Ind. 43, 311 T; C. 
1026 1, 186). — B. Zur Bildung aus Benzol und Isopropylbromid in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid vgl. a. Bert, Bl. [4] 87, 1264; Stratford, Ann.Off.Combust.liq. 4, 320; 
C. 1020 II, 1286. Entsteht ferner aus Benzol bei der Einw. von Propylen in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei 70° (Bbrby, Rbid, Am. Soc. 40, 3148), beim Behandeln mit Isopropyl. 
alkohol oder Propylalkohol in 80%iger Sohwefelsäure bei 65° (H. Meyer, Bbrkhaver, 
M. 68/64, 725) oder bei der Einw. von Thymol oder Carvaorol in Gegenwart von Aluminium- 
ohlorid und Chlorwasserstoff bei ca. 50° (Bell, Henry, Soc. 1028, 2216, 2220, 2221). Bei 
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der Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit Diisopropylsulfat in Äther (Bebt, C. r. 
176, 841). 

F: —96,9° (Timmermans, Bl. Soc.chim. Belg. 36, 503; C. 19281, 26). KP,«,: 162,50° 
bis 152,55° (T.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1244,8 kcal/Mol (Swibto- 
slawski, Bobinska, Am. Soc. 49, 2478; vgl. Richards, Barry, Am. Soc. 87, 1019). nfc": 
1,4989; ntf: 1,4920 (v. Auwers, Koixigs, B. 55, 26). Absorptionsspektrum im Ultrarot: 
W. W. Coblkntz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 153, 161, 238; 
C. F. Meyer, Brone, Levin, J. opt. Soc. Am. 15, 259, 264; C. 1928 I, 1747. Beugung von 
Röntgenstrahlen in flüssigem Isopropylbenzol: Stewart, Phys. Eev. [2] 38, 892; C. 1929 II, 
1258. Dielektr.-Konst. zwischen 14,4° (3,023) und 114,2° (2,581): Velasco-Durantez, 
An. Soc. espan. 25, 295 ; C. 1927 II, 2649. Über das Dipolmoment von flüssigem Cumol 
vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. Leicht löslich in flüssigem Schwefeldioxyd, schwer in 
flüssigem Ammoniak mit gelber Farbe (De Carli, G. 57, 351). Magnetische Doppelbrechung 
der binären Gemische mit Nitrobenzol, Nitrotoluol und Chlornaphthalin : Szivessy, Richartz, 
Ann. Phys. [4] 86, 413, 416, 418. 

Thermische Zersetzung in einer StahlBombe bei 450°: Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 
3072. Wird durch Sauerstoff, am besten bei Gegenwart von Wasser, bei 80 — 100° zu Aceto- 
phenon und Ameisensäure oxydiert (Stephens, Am. Soc. 48, 2921). Acetophenon entsteht 
auch beim Behandeln mit Chromtrioxyd in Eisessig und Schwefelsäure (H. Meyer, Bern- 
hauer, M . 53/54, 724, 726). Bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig 
bildet sich Isopropylcyclohexan (Stratford, Ann. Off. Combust. liq. 4,' 98, 324; C. 1929 II, 
1286). Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) in Gegenwart von Acetanhydrid 
und Eisessig zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei 45° in ca. 90% Ausbeute ein Gemisch 
von 14 Tln. 2-Nitro-cumol und 86 Tln. 4-Nitro-cumol, während bei der Nitrierung mit Acetyl- 
nitrat unterhalb 30° in 83% Ausbeute ein Gemisch von 22 Tln. 2-Nitro-cumol und 78 Tln. 
4-Nitro-cumol entsteht (Vavon, Callier, Bl. [4] 41, 357, 358). Über Nitrierung mit Salpeter- 
schwefelsäure vgl. a. Bert, Dorier, B. [4] 41, 1171. Beim Einleiten des Dampfes in auf 
240° erhitzte konz. Schwefelsäure entsteht l-Isopropyl-benzol-disulfonsäure-(x.x) (H. Mey., 
Bern.). Beim Einleiten von Acetylen in Isopropylbenzol bei Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° bildet sich wenig 1.1 -Bis-[4-isopropyl- 
phenyl]-äthan (S. 528) (Reilly, Nieuwland, Am. Soc. 50, 2565). Bei der Umsetzimg 
mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid unter Durchleiten 
von Chlorwasserstoff bildet sich l-Chlormethyl-4-isopropyl-benzol (Blanc, Bl. [4] 33, 317; 
C. 19231, 1571; Bert, Cr. 186, 373); dieses entsteht auch beim Behandeln mit Chlor- 
dimethyläther in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1350). Liefert bei 
der Einw. von Äthoxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
bei 40— 50 4-Isopropyl-phenylglyoxylsäure-äthyle8ter(Syst. Nr. 1292) (Bert, Bl. [4] 37, 1403). 

Physiologisches Verhalten: H. Statjb in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 43. 

a-Phenyl-isopropyl-kalium C,H 6 CK(CH 3 ), s. Syst. Nr. 2357. 

4-Chlor-l-isopropyl-benaol, 4-Chlor - cumol C,H„C1 = C.HjCl-CHfaLJjs (H 395). 
B. Beim Behandeln von Chlorbenzol mit Isopropylalkohol in 80%iger Schwefelsäure bei 
70° (H. Meyer, Bernhauer, M . 53/54, 741). — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure 
(D: 1,2) 4-Chlor-benzoesäure. 

[a-Chlor - isopropyl] - benzol, 2-Chlor - 2-phenyl - propan, a-Phenyl - isopropyl- 
ohlorid C,H n Cl = C,H 6 CC1(CH,), (H 395). B. Zur Bildung aus Dimethylphenylcarbinol 
und Chlorwasserstoff vgl. a. Ziegler, Mitarb., A. 473, 18; Hoppman, Am. Soc. 51, 2546. — 
Gibt beim Behandeln mit Natriummalonester in absol. Alkohol -\- Äther hauptsächlich Iso- 
propenylbenzol (S. 374) neben geringen Mengen einer Verbindung, die beim Kochen mit 
Kalilauge und nachfolgenden Erhitzen auf 200° /3-Phenyl-isovaleriansäure (Syst. Nr. 944) 
liefert (H.). 

4-Brom-l -Isopropyl -benzol, 4-Brom-oumol C,H n Br = C,H 4 BrCH(CH 3 ) 8 (H 395). 
Kp,„: 216—217°; Kp M : 111°; Df: 1,289; n?: 1,539 (Bert, Bl. [4] 87, 1265). 

[a^ß-Dibrom- isopropyl] -benzol, 1.2-Dibrom-2-phonyl-propan C,H 10 Br, = C,H 6 - 
CBr(CH,)-CH,Br (H 395). B. Aus Isopropenylbenzol und Brom in Chloroform (Ramart, 
Amagat, A. eh. [10] 8, 304). 

3^-Dibrom-isopropyl]-bensol, 1.3-Dibrom-2-phenyl-propan C„H 10 Br, = C„H 6 - 
B. Beim Sättigen von 1.3-Diacetoxy-2-phenyl -propan mit Bromwasserstoff 
, dann bei 90° (Mtlls, Bains, Soc. 127, 2503, 2505). — Flüssigkeit von geranium- 
ähnlichem Geruch. Kp u : 152°. 

8 - Nitro - 1 - iBopropyl - beiwol, 2 - Nitro - cumol C,H u O,N = O s N • C,H 4 • CH(CH,) 2 . 
B. Neben viel 4-Nitro-cumol beim Behandeln von Cumol mit Salpetersäure (D : 1,5) in Gegen- 
wart von Acetanhydrid und Eisessig zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei 45° oder mit 

20* 



[ß.ß'- Dil 
CH(CH,Br),. 
zuerst bei 0°, i 
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Aoetylnitrat »interhalb 30° (Vavon, Callier, Bl. [4] 41, 357, 358). — Nicht rein erhaltenes 
blaßgelbes öl. Kp,: 106—107°. D": 1,101. nlf: 1,5286. — Liefert bei der Hydrierung bei 
Gegenwart von Platinschwärz in Eisessig 2-Amino-cumol. 

4-Nitro-l-isopropyl-benzol, 4 - Nitro - oumol C.HjjOjN = O i N-C,H 4 -CH(CH,)|. 
B. Bei der Nitrierung von Cumol mit Salpeterschwefelsäure bei ca. 0° (Bert, Dorikr, Bl. 
[4] 41, 1170). S. ferner im Artikel 2-Nitro-cumol. — Nicht rein erhalten. Blaßgelbes öl. 
Kp u : 124—125°; D ls : 1,096; nj*: 1,5400 (Vavon, Callier, Bl. [4] 41, 358). 

[oc-Nitro-isopropyl]-benzol, 2-Nitro-2-phenyl-propan C.HuOjN = C,H S -C(CH,),- 
NO s (H 396). B. Zur Bildung aus Isopropylbenzol und Salpetersäure (D: 1,075) vgl. a. 
Baker, Ingold, Soc. 1926, 2467. — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,49) bei 
— 15° und nachfolgenden Oxydation mit heißer verdünnter Salpetersäure 3-Nitro-benzoe- 
säure und 4-Nitro-benzoesäure. 

3. l-Methyl-Z-äthyl-benzol, 2-Äthyl-toluol CgHj,, s. nebenstehende CH 3 
Formel (H 396; EI 192). B. Aus 2- [/9-Chlor-äthylJ-toluol bei der Umsetzung mit ^^.CjHt 
Magnesium in Äther (Bert, C. r. 186, 374). Beim Schütteln einer wäßr. Suspension ( J 
von 2-Methyl-styrol mit Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium ^-^ 
(Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1816). Ausl-Methyl-2-äthyl-cyclohexen-(l)-on-(6) beim Erhitzen 
mit konz. Bromwasserstoffsäure im Rohr auf 100° (BIaise, Montagne, C. r. 181, 123). Beim 
Erhitzen von Methyl-o-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumäthylat-Lösung im Rohr auf 
200—210° (Ei., Sch.). — Kp, M : 163,7—163,9° (Ei., Sch.); Kp,»-,!-. 62—63° (Bl., M.). Df 
(Vakuum): 0,8747 (Ei., Sch.); D?': 0,8786 (Bl., M.). njj 5 : 1,5105; n?°: 1,5038 (v.Auwebs, 
Kolligs, B. 55, 26); nf*\- 1,5020 (Bl., M.); n£: 1,4981; nft e : 1,5022; njj: 1,5132; n£: 1,5225 
(Ei., Sch.). — Liefert beim Leiten durch ein auf 580 — 620° erhitztes Rohr in Gegenwart von 
Kohlendioxyd oder einem anderen indifferenten Gas 2-Methyl-styrol (Naugatuck Chemical 
Co., D. R. P. 476270; Frdl. 16, 330). Beim Kochen mit wäßr. Kaliumpermanganat-Lösung 
entsteht Phthalsäure (Bl., M.). 

2- [/?-Chlor-äthyl] -toluol, ß-o -Tolyl-äthylchlorid C,H U C1 = CH 3 • C,H 4 ■ CH 2 • CH,C1. 
B. Bei der Einw. von p-Toluolsulionsäure-jjS-chlor-äthylester] auf o-Tolylmagnesiurü- 
bromid (Bert, C. r. 186, 374). Aus /S-o-Tolyl-äthylalkohol und Salzsäure (B.). — Gibt bei 
der Umsetzung mit Magnesium in Äther 2-Äthyl-toluol. 

2- [/3-Brom-äthyl] -toluol, ß-o -Tolyl-äthylbromid C,H u Br = CH 3 -C | H 1 CH s -CH s Br. 
B. Aus /J-o-Tolyl-äthylalkobol bei längerem Erwärmen mit rauchender Bromwasserstoff- 
säure auf 120° (v. Braun, Zobel, B. 66, 2152) oder beim Behandeln mit Phosphorpenta- 
bromid in Benzol anfangs unter Kühlung, dann unter Erwärmen bis auf 50° (Shoesmtth, 
Connor, Soc. 1927, 1770). — Süßlich riechendes öl. Kp 10 : 99—100° (Sh., C). — Liefert 
bei der Einw. von 1 Mol Brom bei 125 — 130° in geringer Menge Homo-o-xylylenbromid (s. u.), 
neben anderen Produkten (v. B., Z.). Geschwindigkeit der Hydrolyse mit wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge bei 76°: Sh., C. 

l x .2 1 -Dibrom-l-methyl-2-äthyl-benzol, l-Brommethyl-2-[a-brom-äthyl]-behzol, 
a-Methyl-o-xylylenbromid C,H 10 Br 2 = CH,BrC,H.-CHBrCH 3 (E I 192). Liefert 

PH 
beim Behandeln mit Kaliumsulfid in verd. Alkohol 1-Methyl-thiophthalan C e H 4 rQir,p-K~>S 

(Syst. Nr. 2366) (v. Braun, Weissbach, B. 62, 2420). Bei der Einw. von Dikaliumdisulfid 

CH. S 

in verd. Alkohol entsteht in geringer Menge die Verbindung C,H 4 <( i (Syst. Nr. 

x CH(CH a ) • S 
2672) (v. B., W.). 

l 1 .2 a -Dibrom-l-methyl-2-äthyl-benzol, l-Brommethyl-8-[/3-brom-äthyl]-bonzol, 
Homo-o-xylylenbromid C„H, Br a =:CH,Br-C,H 4 -CH,-CHjBr. B. Bei 32-stdg. Erwärmen 
von /3-[2-Äthoxymethyl-phenyl]-äthylalkohol mit 4 Tln. rauchender Bromwasserstoffeäure 
im Rohr im Wasserbad (v. Braun, Zobel, B. 56, 2143, 2149). Beim Erwärmen von Iso- 

/OJtig'CHg 
chroman C,H 4 ' i mit rauchender Bromwasserstoffsäure (v. B., Z., B. 50, 2150). 

Oxlj'O 
In geringer Menge bei der Einw. von 1 Mol Brom auf |8-o-Tolyl-äthylbromid bei 125 — 130° 
(v.B.,Z., B. 56, 2152). — Nadeln (aus Alkohol). F: 53°. Kp^,: 168°. Leicht löslich in Äther, 
Aceton und Benzol, schwer in kaltem Alkohol. — Ist bei Lichtabschluß beständig. Liefert 
beim Erwärmen mit Wasser oder verd. Kaliumcarbonat-Lösung Isochroman. Beim Kochen 

CH *CH 
mit Kaliumsulfat in wäßrig-alkoholischer Lösung bildet sich Thioisochroman C,H 4 <^ ' i a 

a>Hj* S 
(Syst. Nr. 2366). Liefert beim Behandeln mit einer alkoh. Lösung von Dinatriummalon- 
eater 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin-dicarbonflfiure-(2.2)-di&thylester (Syst. Nr. 989). Beim 
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Erwärmen mit Dimethylamin in Benzol auf 100° und Ausschütteln des Reaktionsprodukts 
mit verd. Bromwasserstoffsäure bildet sich N.N-Dimethyl-tetrahydroisochinoliniumbromid. 
Gibt beim Behandeln mit Anilin N-Phenyl-tetrahydroisochinolin. — Beizt die Schleim- 
häute weniger als o-Xylylenbromid. 

4. l-Methyl-3-äthyl-benzol, 3-Äthyl-toluol C„H,., s. nebenstehende CH 3 
Formel (H 396; E I 192). B. Aus 3-[a-Brom-äthyl]-toluol bei der Reduktion ^ 
mit Natrium in feuchtem Äther (v. Auwers, Kolligs, B. 55, 41). Bei der | | _ „ 
Hydrierung von 3-Methyl-styrol bei Gegenwart von kolloidem Palladium in ~^-^' i 6 
Methanol (v. Braun, Karpf, v. Garn, B. 53, 109; vgl. Titlby, Soc. 1926, 509, 512). Beim 
Erhitzen von Methyl-m-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumäthylat-Lösung im Rohr auf 
200 — 210° (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1816). Beim Leiten von Terpentinöl über feinver- 
teiltes Kupfer bei 600° (Mailhe, Bl. [4] 29, 290). — Kp: 159» (korr.) (v. Atr., Ko.), 159,2° 
bis 159,8° (Ei., Schulz), 159—160° (M., Bl. [4] 29, 290); Kp, 4 : 50,5—51,5° (v. B., Ka., 
v. G.). DJ''« (Vakuum): 0,8622 (v. Au., Ko.); Df (Vakuum): 0,8615 (Ei., Schulz). n' D : 1,5022; 
nj*: 1,4928; ni?- 8 : 1,4965; n p M : 1,5077; n™": 1,5168 (v. Au., Ko.); n£: 1,4923; nj| e : 1,4965; 
np: 1,5073; n": 1,5165 (Ei., Schulz). 

Liefert beim Einleiten von Chlor bei Gegenwart von Jod 6-Chlor-3-äthyl-toluol, 4.6-Di- 
chlor-3-äthyl-toluol und 2.4.6-Trichlor-3-äthyl-toluol (Mailhe, Bl. [4] 29, 290). Bei der 
Einw. der berechneten Menge Brom in Gegenwart von etwas Schwefel oder Jod bildet sich 
6-Brom-3-äthyl-toluol, beim Behandeln mit überschüssigem Brom in Gegenwart von Jod 
entsteht 4.6-Dibrom-3-äthyl-toluol (M., Bl. [4] 29, 293). Gibt beim Behandeln mit einem 
Gemisch aus 5 Vol. Salpetersäure (D: 1,48) und 1 Vol. Eisessig in der Kälte 6-Nitro-3-äthyl- 
toluol (M., C. r. 173, 161 ; Bl. [4] 29, 713). Beim Kochen mit verd. Salpetersäure erhält man 
Isophthalsäure (M., Bl. [4] 29, 290; v. Braun, Karpf, v. Garn, B. 53, 109). Bei langsamer 
Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure und weiterer Nitrierung des Reaktionsprodukts mit 
einem Gemisch aus Salpetersäure und rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbad erhält 
man 2.4.6-Trinitro-3-äthyl-toluol; bei rascherer Einw. von Salpeterschwefelsäure bildet sich 
neben anderen Produkten x.x-Dinitro-isophthalsäure (F: 215°) (M., Cr. 173, 161; Bl. [4] 
29, 290, 714; vgl. Ruooli, Schmid, Hdv. 18 [1935], 249). Liefert beim Erhitzen mit Acetyl- 
chlorid bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 2-Methyl- 
4-äthyl-acetophenon; reagiert analog mit anderen aliphatischen Säurechloriden sowie mit 
Benzoylchlorid (M., Bl. [4] 35, 365). 

e-Chlor-3-äthyl-toluol C,H n Cl, Formel I. B. Neben 4.6-Dichlor-3-äthyl-tolupl und 
2.4.6-Trichlor-3-äthyl-toluol beim Einleiten von Chlor in 3-Äthyl-toluol in Gegenwart von 
Jod (Mailhe, Bl. [4] 29, 290, 291, 292). — Kp: 200—202°. — Liefert beim Erhitzen mit 
verd. Salpetersäure 4-Chlor-3-methyl-benzoesäure. 

4.6-DLohlor-8-äthyl-toluol C,H 10 C1.;, Formel IL B. s. im vorhergehenden Artikel. 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 126° (Mailhe, Bl. [4] 29, 291). 
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2.4.6-Triehlor-3-äthyl-toluol C,H„C1 3 , Formel III. B. s. im Artikel 6-Chlor-3-äthyl- 
toluol. — Nadeln (aus Alkohol). F: 205 8 (Mailhe, Bl. [4] 29, 292). 

2.4.5.8-Tetrachlor-3-äthyl-toluol C,H 8 C1 4 = CH 3 C,Cl4C,H 5 . B. Beim Einleiten 
von Chlor in eine Suspension von 2.4.6-Trichlor-3-äthyl-toluol in Tetrachlorkohlenstoff bei 
Gegenwart von Jod (Mailhs, Bl. [4] 29, 292). — Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. 

e-Brom-3-äthyl-toluol CsHnBr, Formel IV. B. Bei der Einw. der berechneten 
Menge Brom auf 3-Äthyl-toluol in Gegenwart von etwas Schwefel oder Jod (Mailhe, Bl. 
[4] 29, 293). — Kp: 220 — 221°. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure 4-Brom- 
3 -methyl -benzoesäure. 

8-[a-Brom-äthyl]-toluol, a-m-Tolyl-äthylbromid C 9 Hi,Br = CH 3 C«H 4 -CHBrCH 3 . 
B. Beim Erhitzen von Methyl-m-tolyl-carbinol mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure 
im Rohr auf 100° (v. Auwers, Kolligs, B. 65, 41). — öl. Kp,,: 101° (korr.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium in feuchtem Äther 3-Äthyl-toluol und 2.3-Di-m-tolyl- 
butan(?). 

8-[0-Brom-äthyl]-toluol, /3-m-Tolyl-äthylbromid C,H u Br = CH 3 - C 8 H 4 -CH ? - 
CH a Br. B. Beim Behandeln von /3-m-Tolyl-äthylalkohol mit Phosphorpentabromid in 
Benzol anfangs unter Kühlung, dann unter Erwärmen bis auf 50° (Shoesmith, Connor, 
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Soc. 1927, 1770). — Süßlich riechendes öl. Kp,,: 101—103°. — Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 76°: Sh., C. CH» 

4.6-Dibrom-3-äthyl-toluol C,H, Br,,6. nebenstehende Formel. B. Beim Br 'f'~ v ] 
Behandeln von 3-Äthyl-toluol mit überschüssigem Brom in Gegenwart von L^J-CjHs 
Jod (Mailhe, Bl. [4] 29, 293). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210°. ^ 

3-[a./3-Dibrom-äthyl]-toluol, 3- Methyl -styroldibromid C,H 10 Br s = CH,-C»H 4 - 
CHBr-CH,Br (H 396). B. Bei der Einw. von Brom auf 3-Methyl-styrol in Chloroform 
oder Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (v. Braun, Karff, v. Garn, B. 68, 108; Tttlhy, 
Soc. 1926, 509, 512, 518). — Prismen (aus Alkohol). F: 47» (T.), 48° (v. B., K., v. G.). 

e-Nitro-3-äthyl-toluol C,H u OjN, s. nebenstehende Formel. B. Beim CH» 

Behandeln von 3-Äthyl-toluol mit einem Gemisch aus 5 Vol. Salpetersaure OjK^r^""^, 
(D: 1,48) und 1 Vol. Eisessig in der Kälte (Mailhe, C. r. 173, 161 ; El. [4] 29, I I 

713). — Kp: 245° (Zers.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumperman- ^-- > ' * * 

ganat 4-Nitro-isophthalsäure, mit heißer verdünnter Salpetersäure 4-Nitro-3-methyl-benzoe- 
saure. 

2.4.6-Trinitro-3-äthyl-toluol C,H,0»Nj,, s. nebenstehende Formel. CH» 

B. Aus 3-Äthyl-toluol durch langsame Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure 0j5 , --''^>ir0i 
und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit einem Gemisch aus Salpeter- I I _ „ 

säure und rauchender Schwefelsäure (Mailhe, Bl. [4] 29, 714; C. r. 178, 161). -^-»ttu 

— Blättchen (aus Alkohol). F: 90°. NO, 

5. l-Methyl-4-äthyl-benzol, 4-Äthyl-toluol C ( H lt , s. nebenstehende CH 
Formel (H 397; E I 193). V. Im persischen Erdöl (Biroh, Norris, Soc. 1926, • 
2647, 2550). — B. Neben anderen Verbindungen bei der pyrogenen Zersetzung [ | 
von Bohkautschuk in Gegenwart von Magnesium unter Atmosph&rendruok bei L^,J 
ca. 700° (Midglby, Henne, Am. Soc. 51, 1216, 1221). Aus p-Tolylmagnesium- j, H 
bromid beim Behandeln mit Diäthylsulfat in Äther (Gilman, Hoylk, Am. Soc. 
44, 2623, 2625) oder mit p-Toluolsulfonsäure-äthylester in Äther (G., Bbaber, .4»». Soc. 
47, 522). Aus l-Chlormethyl-4-äthyl-benzol oder aus 4-[/?-Chlor-äthyl]-toluol bei der Um- 
setzung mit Magnesium in Äther (Bebt, 0. r. 186, 374). Durch Reduktion von 4-[<x-Brom- 
äthyl]-toluol mit Natrium in feuchtem Äther (v. Auwers, Kolligs, B. 55, 42). Zur Bildung 
aus 4-Methyl-styrol und Natrium in absol. Alkohol vgl. a. Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1817. 
Entsteht ferner beim Erhitzen von Methyl-p-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumäthylat- 
Lösung im Rohr auf 200—210° (Ei., Sch., B. 57, 1816). — Kp: 161° (v. Au., Ko.; Kboll- 
pfeiffer, 4.480, 214); Kp, w : 159—160» (Ei., Sch.). Di 4 -': 0,8667 (Kr.); Di" (Vakuum): 
0,8650 (v. Au., Ko.); Df (Vakuum): 0,8588 (Ei., Sch.). Parachor: Suodbn, Soc. 125, 1181. 
n«/: 1,5009; n*': 1,4937; nV- 1,4977; np-': 1,5090; n£": 1,5183; ng*: 1,4942; nfr': 1,4929 
(v. Au., Ko.); n£": 1,4951; ng-': 1,4990; n p u : 1,5102; n£': 1,5195 (Kr.); n£: 1,4895; nS e : 
1,4939; np: 1,5043; n£: 1,5137 (Ei., Sch.). Dichten und Brechungsindices von Losungen in 
Chinolin: Kr. — Liefert beim Durchleiten durch ein auf 640 — 650» erhitztes Rohr in 
Gegenwart von Kohlendioxyd oder einem anderen indifferenten Gas 4-Methyl-styrol 
(Naugatuok Chemical Co., D. R. P. 476270; Frdl. 16, 330).| 

1-Chlormethyl - 4-äthyl-benzol, cu-Chlor-4-äthyl-toluol, 4-Äthyl-benzylohlorid 
C,H n Cl = CH,ClC,H t -C,H 6 . B. Aus Äthylbenzol bei der Einw. von Paraformaldehyd 
und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid (Blakc, Bl. [4] 88, 317; C. 19231, 
1571 ; Bert, C. r. 186, 373) oder beim Behandeln mit Chlordimethylather in Gegenwart von 
Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1350). Beim Erhitzen von 4-Äthyl-benzylalkob.ol 
mit konz. Salzsäure (v. Braun, Engbl, A. 436, 305). — Kpn: 81—82° (v. Br., E.); Kp,,: 
95 — 96» (Bl.). — Liefert beim Kochen mit Bleinitrat und nachfolgenden Behandeln mit 
alkal. Silbernitrat-Lösung 4-Äthyl-benzoesäure (Bl.). Bei der Umsetzung mit Magnesium 
in Äther bildet sich 4-Äthyl-toluol (Bert). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriumäthylat: 
v. Br., E., A. 436, 320. 

4-[i?-Chlor-äthyl]-toluol, 0-p-Tolyl-athylohlorid C,H n Cl = CHj-C-H^CHj-CHjCl. 
B. Bei der Einw. von p-Toluolsulfonsäure-QS-chlpr-ftthylester] auf p-Xolylmagnesium- 
bromid (Bert, C. r. 186, 374). Aus 0-p-Tolyl-äthylalkohol und Salzsäure (B.). — Liefert 
bei der Umsetzung mit Magnesium in Äther 4-Äthyl-toluol. v 

l-Methyl-4-|^.Ä-trichlor-äthyl]-ben*ol, 4-[/3./?.^-TriobJor-äthyl]-toluol C,H,C1, 
= CHy-C e H 4 -CH^-CCl s (H 398). B. Aus l-Methyl-l-trichlormethyl-4-methylen-oyclo- 
hexadien-(2.5) bei der spontanen Zersetzung oder beim Erwärmen in Eisessig (V. Auwbrs, 
JüiiiCHER, B. 65, 2170). Beim Erwärmen einer Losung von 1.4-Dimethyl-l-triohlormethyl- 
cyclohexadien-(2.6)-ol-(4) in Eisessig (v.Au., J., B. 66, 2170, 2181). — Kp M ; 137—138». 



H 5, 898-400 Büß 

Syst.Nr.4e8] 4-ÄTHYL-TOLÜOL 311 

l-Methyl-4-[a-brom-äthyl]-benzol, 4- [a-Brom-äthyl] -toluol C,H„Br = CH,-C,H 4 - 
CHBr-CH, (H398). B. Beim Behandeln von Methyl-p-tolyl-carbinol mit Phosphortribromid 
unter Kühlung mit Kältemisohung (v. Auwebs, Komas, B. 65, 42). — öl. Kp^: 105 — 106° 
(korr.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in feuchtem Äther 4-Äthyl-toluol. 

4- [/S-Brom-äthyl] -toluol, /J-p-Tolyl-äthylbromid C,H„Br= CH,C,H 4 CH,CB^Br. 
B. Aus /J-p-Tolyl-äthylalkohol beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf 120° 
(v. Braun, Wir«, B. 60, 106) oder mit 33%igem Bromwasserstoff -Eisessig auf 100° (Ruzicka, 
Ehmann, Hdv. 15, 148) oder beim Behandeln mit Phosphorpentabromid in Benzol anfangs 
unter Kühlung, dann unter Erwärmen bis auf 50° (Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 1770). 
— Süßlich riechendes öl. Kpj,: 116° (B., E.); Kpn: 103,5—105° (Sh., C). — Geschwindig- 
keit der Hydrolyse mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 76°: Sh., C. 

4-[ot.Ä-Dibrom- äthyl] -toluol, 4-Methyl - styroldibromid C,Hi„Br, = CH,-C,H 4 - 
CHBrCH.Br (H 398). B. Bei der Einw. von Brom auf 4-MethyI-styrol in Schwefelkohlen- 
stoff (Tuley, Soc. 1826, 619). — F: 46°. 

1-Methyl - 4- [ß. ß. /S-triohlor - a .a-dibrom - äthyl] -benzol, 4- [ß. ß. /?-Trichlor-a.a-di- 
brom - äthyl - toluol C,H,Cl,Br, = CH,- C.HjCBrjCCL. Diese Konstitution wird der 
H 399 als 3.6-Dibrom - 1 -methyl -1 - trichlormetnyl-4- methylen-cyclohexa- 
dien-(2.5)(?) beschriebenen Verbindung zuerteilt (vgl. v. Auwers, Jülicher, B. 65, 2178). — 
B. Aus 4-Brom-l-methyl-l-trichlormethyl-l-tribrommethyl-cyclohexadien-(2.6) (S. 82) beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt (v. Au., J., B. 65, 2178, 2191). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 90 — 91°. — Ist gegen Permanganat beständig. Verhalten gegen siedende alkoholische 
Kalilauge: v. Au., J. 

2.3.5.6-Tetrabrom-l-methyl-4-äthyl-benzol , 2.3.6.6 - Tetrabrom -4- äthyl - toluol 
C,H,Br, = CH,-C,Br,C,H 6 (H 399). B. Bei der Einw. von Brom auf 4-Äthyl-t«luol im 
Dunkeln bei Gegenwart von Jod (Birch, Norris, Soc. 1926, 2549 Anm., 2550). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 111°. [Materne] 

6. l.l-JMmethyl-4:-methylen-cpclohexadien-(2.ö) CjHu = 
CH«:C<^:ch>C(CH,), (E I 194). Kpi t : 38—40° (v. Auwers, Zieglkr, A. 426, 249). 

DJ": 0,8360; n£': 1,4980; nif": 1,5030; np M : 1,5174; n**: 1,5301. — Lagert sich beim Be- 
handeln mit wenig konz. Salzsäure in Eisessig in Pseudocumol um. 

1 - Methyl - 1 - triohlormethyl - 4 - methylen - cyolohexadien - (2.6) C,H,C1, = 
CH,:C<^g:Qg[>C(CH,)-CCl,. B. Beim Erwärmen von mit Petroläther verriebenem 

1.4-Dimethyl-l-trichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) auf 35° im WasBerstoffstrom 
(v.Auwehs, Juucher, B. 56, 2180). — Unbeständiges, hellgelbes öl. DJ": 1,2022. r%*: 
1,5617; nj-*: 1,5571 ; n $* : 1,5699; nf: 1,5569. — Wandelt sich an der Luft bei wenig erhöhter 
Temperatur spontan unter Aufsieden in l-Methyl-4-[^.j8./?-trichlor-äthyl]-benzol um. Wird 
durch Permanganat schon in der Kälte sofort zerstört. 

3. 5 - Dibrom - 1 - methy 1 - 1 - triohlormethyl - 4 - methylen ^ oyclohexadien -(2.5) 

C,H,Cl,Br, = CH,:C<pgJ;Qg>C(CH,)-CCl 3 . Die H 399 unter dieser Formel beschriebene 

Verbindung ist als l-Methyl-4-[^./?.ß-trichlor-a.a-dibrom-äthyl]-benzol (s. o.) zu formulieren 
(v. Auwers, Julicheb, B. 65, 2178). — B. 3.5-Dibrom-l-methyl-l-trichlormethyl- 
4- methylen- cyolohexadien- (2.5) entsteht beim Erwärmen von 3.5 - Dibrom -1. 4 -dimethyl-' 
l-triohlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) mit konz. Ameisensäure auf 80° (v. Au., J., B. 
65, 2190). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff + Petroläther). Erweicht bei 83°, schmilzt 
bei 90° zu einer trüben Flüssigkeit und lagert sich bei 100° unter Aufschäumen in 1 -Methyl - 
4-Q?./S.)J-trichlor-a.a-dibrom-äthyl]-benzol um. Leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln, etwas schwerer in Petroläther und Tetrachlorkohlenstoff. 

7. 1.2.3 -Trimethy l-benzol, Memellitol 0,11,. , s. nebenstehende Formel CH, 

(H 399; E I 194). V. Im persischen Erdöl (Birch, Norris, Soc. 1926, 2551). ^"--..ch. 
Im Steinkohlexr-Urteer (Weissgsrger, Brennstoffch. 5, 210; C. 19261, 2271; I I 
Krubkr, B. 67, 1012).'— Kp,™: 175—176° (Eisbnlohr, Fortach. Oh., Phys. <~^" y ' u * 
18 [1926], 652); Kp: 174,7—176,5° (v. Auwers, Wieners, B. 58, 2816). DJ": 0,8844 (Kr.); 
Df": 0,8913 (V. Au., W.). nS e : 1,5121 (El.); nj: 1,6072; nS e = 1,5117; n|J: 1,5229; nS: 1,5327 
(v. Ar., W.). Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem 1.2.3-Trimethyl-benzol: Katz, 
Z. cmg. Ch. 41, 332, 334; K., Selmah, Z. Phye. 46, 398; C. 1928 1, 1743. — Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr höhersiedendes, in Gegenwart von Nickel bei 
180—490° niedrigersiedendes 1.2.3-Trimethyl-cydohexan (El.). 
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4. 6. 6 -Tribrom - 1. 2. 3 - trimethyl - benzoL 4. S. 6 -Trlbrom • hemellitol C,H,Br 3 = 
C,Br s (CH,),(H 400; E I 195). Nadeln (ans Benzol). F: 245° (Biboh, Norbis, Soc. 1936, 
2551; vgl. Krttbeb, B. 57, 1013). Löslich in heißem Benzol, fast unlöslich in Petroläther 
und kaltem Alkohol (B., N.). 

8. J. 2. 4 -Trimethyl -bertzol, Pseudocumol C,Hj,, s. nebenstehende CH 
Formel (H 400; E I 195). V. Im persischen Erdöl (BntcH, Norris, -Soc. 1926, 
2560). In neuseeländischen Erdölen (Easterfield, McClelland, Chem.and 
Ind. 1923, 938; C. 19241, 2847). Im Holzgeistöl (Pbdtosheim, ScHRErBEB, 
Celluhsech. 8, 46; G. 1927 II, 1224). Im Steinkohlen-Ürteer (Weissgerbbr, 
Brennstoffch. 6, 210; C. 19251, 2271; Kruber, B. 57, 1012). In schwedischem 
Generatorsohieferöl (Hellsing, Troedsson, Ark. Kemi 9, Nr. 22, 6; C. 19261, 2064). — 
B. Beim Einleiten von Aoetylen in Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben 
anderen Produkten (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 337). Bei der Einw. von wenig konz. 
Salzsäure auf l.l-Dimethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.6) in Eisessig (v. Attwers, Ziegler, 
A. 425, 249). Bei der Reduktion von 2.4-Dimethyl-l-ehlormethyl-benzol mit rotem Phosphor 
und Jodwasserstoffsäure (Stephen, Short, Gladdtng, Soc. 117, 522). Beim Behandeln 
von 2.4-Dimethyl-l-ohlormethyl-benzol oder von 1.4-Dimethyl-2-chlormethyl-benzol mit 
Magnesium in Gegenwart von Äther und Zersetzen der Reaktionsprodukte mit Wasser 
(Bert, C. r. 186, 373). Durch Diazotieren von Pseudocumidin und Reduktion mit Zinn in 
alkal. Lösung (Sktta, Sohneck, B. 55, 149). Beim Behandeln von 2.4.5-Trimethyl-phenyl- 
hydrazin mit Kupfersulfat in siedendem Wasser (Haller, B. 18 [1885], 92 ; Morgan, Coulson, 
Soc. 1929, 2553). 

E: —61,0° !) (Timmermans, Bl. Soc. chim. Bdg. 80, 65; C. 1921 III, 287). Kp™: 168,2» 
(Lecat,« Ann. Soc. scient. Bruxdhs 49 [1929], 18), 170,2° (T.); Kp™: 169,0— 169,öMEisen- 
lohr, Fetisch. Ch., Phys. 18 [1925], 553). DJ : 0,8762 (Ei.; vgl. a. Kruber, B. 57, 1012). 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1238,2 kcal/Mol (Swietoslawski, Bobdjska, 
Am. Soc. 49, 2478; vgl. Richards, Barry, Am. Soc. 37 [1915], 1019). n?f: 1,5111; n!?': 
1,5053 (v. Auwers, Kolligs, B. 65, 26); ng e : 1,5048 (El.). Beugung von Röntgenstrahlen 
an flüssigem Pseudocumol: Katz, Kautschuk 1927, 218; C. 1927 II, 1206; K., Selman, 
Z. Phys. 46, 398; 1928 I, 1743. Über das Dipolmoment von flüssigem Pseudocumol vgl. 
Smyth, Am. Soc. 46, 2153. Magnetische Doppelbrechung zwischen 5° und 54,5°: Szivessy. 
Ann. Phys. [4] 68, 151. — Löslich in flüssigem Schwefeldioxyd mit orangegelber Farbe, 
schwer löslich in flüssigem Ammoniak mit gelber Farbe (de Carli, O. 57, 351). Thermische 
Analyse des Systems mit Schwefeldioxyd s. S. 313. 



Pseudocumol enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 


Kp7«o 



Pseudocumol 
in Gew.-% 


Komponente 


KP760 



Pseudocumol 
in Gew.-% 


a-Dichlorhydrin l ) . 
n-Hexylalkohol ') 
Cyclohexanol 8 ) . . 

Phenol») 

Isobuttersäure x ) . . 


ca. 164,4 
166,3 
158 
166,0 
152,3 


63 
32 
ca. 40 
75 
37 


Isovaleriansäure ") . 
Diäthyloxalat l ) 
Milchsäureäthyl- 
ester J ) .... 


165,7 
167,95 

152,4 


77 
ca. 94 

ca. 27 



l ) Lkcat, Ann. Soe. icient. BruxtUcs 49 [1929], 18. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxclles 
49, 112. — •) L., Ann. Soe. scient. Bruxellet 4811 [1928], 114. 



Bei der Zersetzung im elektrischen Lichtbogen entstehen Acetylen, wenig Methan, 
geringe Mengen Kohlenwasserstoffe CnH2n und viel Wasserstoff (Contardi, AttiCongr. 
naz. Chim. ind. 1924, 359, 369; C. 19251, 2346). Bei der Belichtung einer Lösung von 
Chlorpikrin in Pseudocumol entsteht neben anderen Produkten Phthalsäure (PruTTi, Bado- 
lato, B. A. L. [5] 331, 478). Einw. von Sauerstoff im Licht: Nash, Howbs, Nature 123, 
527 ; C. 1929 I, 2606. Über Produkte, die bei der Hydrierung von Pseudocumol entstehen, 
s. S. 24. Liefert mit überschüssiger Fluorsulf onsäure bei 22 — 25° Pseudocumol -sulfon- 
säure-(5)-fluorid (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 44). Gibt bei der Einw. von Paraformaldehyd 
und Chlorwasserstoff in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid 1.2.4-Trimethyl-5-ohlor- 
methyl-benzol (Bert, 0. r. 186, 373, 374). 

•) Nach dem Literatur-Schlußtermin des Erganzungswerk« II [1. 1. 1930] fanden aLire, 
Schioktakz (Bur. Stand. Bes. 11 [1933], 672) E: —44,0»° (vgl. a. Smith, Lond, Am. Soe. 52 
[1930], 4149). 
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Physiologisohes Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 44. Giftwirkung auf Insektenlarven (Agriotes): 
Tattebsfield, Roberts, Ber. Physiol. 4, 320; C. 19211, 232. 

C,Hj,+ SO,. Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: — 60° (deCabli, B.A.L. 
[6] 4, 465). Bildet Eutektika mit Pseudooumol (F: —71°) und mit Schwefeldioxyd (F: —82°). 

6 - Fluor - 1. 8. 4 - trimethyl - benzol, 5 - Fluor - pseudooumol C,H U F, CH3 

s. nebenstehende Formel (H 402). Verbrennungswärme bei konstantem J-^, „„ 
Volumen: 1204,6 kcal/Mol (Swietoslawski, Bobinska, J.Ohim.phya. 24, [ I 
347; vgl. Swabts, R. 27 [1908], 122; El. Acod. Bdgique, 1907, 946; 0. 1908 I, f 'n^ 
1046). CH 3 

2.4-Dimethyl-l-ohlormethyl-benzol, l 1 - Chlor - pseudooumol, 2.4-Di- ch Cl 
methyl-benzylohlorid C 9 H n Cl, s. nebenstehende Formel (E I 195). JB. Aus • 2 
m-Xylol bei der Behandlung mit 33 %iger Formaldehyd-Losung in Gegenwart von | /N | ,(!B » 
Zinkchlorid unter gleichzeitigem Durchleiten von Chlorwasserstoff, neben wenig L_^J 
1.5-Dimethyl-2.4-bis-chlormethyl-benzol (Blanc, Bl. [4] 33, 316; C. 19231, ^H 
1571) oder bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegen- 3 

wart von geschmolzenem Zinkchlorid (Bebt, C. r. 188, 373). Durch Behandlung von Roh- 
xylol mit Chlordimethyläther oder Dichlordimethyläther in Gegenwart von Zinkchlorid 
(Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 522). — Riecht ähnlich wie Benzylchlorid. Kp: 215° 
bis 216°; Kp 15 : 105° (St., Sh., G.); Kp 16 : 115° (Bl.). — Gibt bei der Reduktion mit Jodwasser- 
stoff säure und rotem Phosphor Pseudooumol (St., Sh., G.). 

1. 4 - Dimethyl - 2 - ohlormethyl - benzol, 2 1 - Chlor - pseudooumol, 2. 5 - Dimethyl- 
benzylohlorid C,H U C1, Formel I (E I 195). B. Aus p-Xylol bei der Einw. von Paraform- 
aldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid (Bebt, C. r. 
188, 373). 

4-Methyl-1.2-bis-ohlormethyl-benzol oder l-Methyl-2.4-bis-ohlormethyl-benzol 
CjHioCla, Formel II oder III. B. Bei Einw. von Chlordimethyläther auf Toluol in Gegenwart 
von Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1349). — F: 43,5°. 

CH 3 CHjCl CH 3 CH3 

j r^i-CHsCI jj r^vCH 2 Cl jjj r^vCHüCI jy Brj--"^,.CH 3 

' LJ " LJ " L J ' Br< J-Br 

CHs CH3 CHjCI CH3 

8.6.8 - Tribrom - 1.2.4 - trimethyl - benzol, 3.5.8 - Tribrom - pseudooumol C 8 H,Br„ 
Formel IV (H 403; E 1 196). B. Entsteht bei der Bromierung von 1.2.4-Trimethyl-cyclohexan 
in Gegenwart von Aluminiumbromid (Skowronski, Metan 2, 90, 110; C. 1919 IV, 585 
1920 II, 655). Zur Bildung aus Pseudooumol und Brom vgl. BntCH, Norris, Soc. 1928, 2551 
— F: 231—232« (korr.) (Sk.), 232° (B., N.). 

5 -Jod- L2. 4 -trimethyl -benzol, 5- Jod -pseudooumol C,H n I, Formel V (H 404 
E I 196). Zur Bildung aus diazotiertem 5-Amino-pseudocumol nach Kürzel (B. 22, 1586) 
vgl. Mobgan, Cotjlson, Soc. 1929, 2553. — Kp 12 : 125—127°; DJ*-': 1,5113; i£': 1,5757 
nS': 1,6813; np'': 1,5967 (v. Atjwbbs, A. 422, 164). 

8-Nitro-1.2.4-trimethyl-benzol, S-Nitro-pseudocumol CjHhOjN, Formel VI (H 404 
E 1 197). B. Durch Diazotieren von 3-Nitro-5-amino-pseudocumol oder von 3-Nitro-6-amino- 
pseudocumol und Kochen der Diazoverbindungen mit Alkohol (Httender, R. 34 [1915], 10, 19). 

CH 3 CHs CH3 CH3 

y i^S-CH, yI r-'S-CH, vn ,-^,-CH, y m 0,N.,''^,CH, 

' I-L. ^J ' L^J-NOa ' OjN-l^J OzN-L^J-NOj 

CH S CH» CH3 CH3 

6 -Nitro -1.2.4 -trimethyl -benzol, 6 -Nitro -pseudooumol C,H u OjN, Formel VII 
(H 404; E I 197). B. Bei der Einw. von Peressigsäure auf Aoetpseudocumidid (Bigiavi, 
R. A. L. [6] 6, 587). 

3.6.8 -Trinitro - 1.2.4 - trimethyl - benzol, 3.6.8 -Trinitro - pseudooumol C,H,0 9 N 3 , 
Formel VIII (H 406; E I 198). B. Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,4) auf PseudocumoI-suIfonsäure-(5) in Schwefelsäure (D: 1,84) bei 10 — 40°, neben 
3.6-Dinitro-pseudocumol8ulfonsäure-(5) (GrasoN, Soc. 117, 954). 

9. 1.3.5 -Trimethyl -benzol, Menitylen C,H, a , s. nebenstehende ch 3 

Formel (H 406; E I 199). V. Im persisohen Erdöl (Biech, Nobris, Soc. .^ 

1928, 2550). In neuseeländischem Erdöl (Easterfield, McClelland, I 1 

CAem.andlnd. 1828, 938; G. 19241, 2847). — B. Beim Einleiten von CH 3 -1^>ch 8 
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Aoetylen in Tolnol bei Gegenwart von Aluminiumohlorid, neben anderen Produkten (Cook, 
Chambers, Am. Soc. 43, 337). In geringer Menge beim Überleiten von Aceton-Dampf über 
Aluminiumoxyd bei höherer Temperatur (Böeseken, R. 40, 569). Beim Erhitzen von Aceton 
in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 350 — 530° unter Druck, neben anderen Produkten 
(Ipatjew, Pbtbow, B. 60, 1960, 1962; SC. 50, 913; vgl. a. It., Pe., B. 59, 2035; 2036; 60, 
756; MC. 58, 1030; 59, 431). Durch Überleiten der Dämpfe von 1.3.5-Trimethyl-cyolohexan 
(Kp: 138 — 140°) über Palladiumschwarz bei ca. 300° (Stratford, Ann.Off.Combust.liq. 
4, 357; C. 1929 II, 1287). 

E: —52,7° (Timmermans, El. Soc. chim. Bdg. 30, 65; C. 1921 III, 287). Kp: 164,5° 
bis 166° (Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972); Kp,,,: 165° (Eisenlohr, Fortsch.Ch.. 
Phys. 18, 655), 164,6—165,5° (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 125, 1745); Kp,-,: 164,6° 
(Tl.; Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 451 [1926], 292). Df: 0,8642 (Ei.). Parachor: 
Sugden, Soc. 125, 1181; Mumford, Phillips, Soc. 1929, 2117. Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 1241,1 kcal/Mol (Swietoslawski, Bobinska, Am. Soc. 49, 2478; 
vgl. Richards, Barry, Am. Soc. 87 [1915], 1019). n};': 1,6060; n£: 1,4998 (v. Attwers, 
Kolligs, £.56, 26); n£ e : 1,4996 (El.); ng'": 1,5116 (Voellmy, Ph. Ch. 127, 347). Brechungs- 
indioes zwischen 450 m/t (1,5178) und 310 va/i (1,5792) bei 14,6°: V. Absorptionsspektrum 
im Ultrarot zwischen 3,1 und 3,9 ft: Bonino, O. 54, 481; zwischen 0,9 und 2,0 p: Ellis, 
Phys. Rev. 23, 54, 55, 57; C. 19241, 1635; zwischen 1,19 und 3,33 fi: Marton, Ph.Ch. 
117, 107; zwischen 1,1 und 1,2 /i: Barnes, Fttlwbiler, Am. Soc. 51, 1751; zwischen 1 und 
15 /i: W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra [Washington 1905], S. 153, 159, 
163, 164, 233, 234, 237. Zur Lichtabsorption im Ultrarot vgl. a. B., F., Am. Soc. 49, 2035; 
Gapon, Z. Physik 44, 601; G. 1927 II, 1789. Absorption von Röntgenstrahlen zwischen 
0,2 A und 0,98 A: Olson, Dershem, Storch, Phys. Rev. [2] 21, 32, 33; C. 1923 III, 350. 
Tesla-Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 125, 1745; Marsh, Phil. 
Mag. [6] 49, 975; C. 1926 II, 890. Kathoden-Luminescenzspektrum : Marsh, Soc. 1927, 
127. Fluorescenzspektrum des dampfförmigen Mesitylens bei 12 — 15 mm Druck und ca. 100°: 
Marsh, Soc. 123, 3320; 3322. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem Mesitylen: Katz, 
Z. ang. Ch. 41, 332; K., Selman, Z. Phys. 46, 398; C. 1928 I, 1743; Sogani, IndianJ. Phys. 
1, 373, 374, 391; C. 1927 II, 2149; Hewlett, Phys. Rev. [2] 20, 703; C. 1924 I, 8. Einfluß 
der Temperatur auf die Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem Mesitylen : Vaidyanathan, 
IndianJ. Phys. 3, 394; C. 19291, 2950. Ramanspektrum : Raman, Sogani, Nature 120, 
514; C. 19281, 471. Dipolmoment /*xl0 18 : 0,1 (verd. Lösung; Benzol) (Williams, Am. Soc. 
60, 2351 ; Phys. Z. 29 [1928], 684). Über das Dipolmoment von flüssigem Mesitylen vgl. 
Smyth, Am. Soc. 46, 2153. — 100 g Wasser von 20° lösen weniger als 0,0003 g (Horiba, 
Trans. Faraday Soc. 15, 184; C. 1920 III, 808). Leicht löslich in flüssigem Schwefeldioxyd 
mit orangegefber Farbe, schwer in flüssigem Ammoniak (de Carli, Ö. 67, 351). Kryo- 
skopisches Verhalten in Palmitinsäure und Benzol : Stratton, Partikoton , Phil. Mag. 
[6] 48, 1087, 1088; C. 1926 I, 1166. Thermische Analyse des Systems mit Schwefeldioxyd 
s. u. bei additioneilen Verbindungen. Über azeotrope Gemische s. die nachfolgende Tabelle. 
Absorption der Dämpfe durch Tierkohle: Alexejewski, 3K. 56, 416; C. 1926 II, 642. 



M 


esitylen enthaltende 


binäre Azeotrope. 






Komponente 


Kp7«0 



Mesitylen 
in Gew.-% 


Komponente 


KP7M 



Mesitylen 
In Gew.-% 


Pentachloräthan ') . 
n-Hexylalkohol J ) 5 ) . 
Cyclohexanol ') . . 
Pinakon')«). . . . 
/J-Dichlorhydrin 6 ) . 
a-Dichlorhydrin 8 ) . 
Acetamid 8 ) .... 
Chloressigsäure 7 ) . 


166 
153,5 
156,3 
160,2 
ca. 160 
ca. 156 
ca. 160 
162 


60 
45 
50 
65 

oa. 68 
50 

oa. 85 
83 


Buttersäure ') . . . 
Isobuttersäure «) 
Isovaleriansäure *) . 
Milchsäureäthyl- 

Milohsäurepropyl- 

Furfurol«) .... 


157,6 

151,8 

ca. 162,8 

150,05 

160,6 
155,2 


57 

6a. 43 

80 

27 

72 
40 



>) Lbcat, Ann. Soc. teient. BruxelUi 4SI [1926], 292. — *) L., Ann. Soc. scient. Brvxcllt» 
48 1 [1928], 55. — ») L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 48 II [1928], 1 14. — ') L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 49 [1929], 20, 24 ; L., R. 46, 622. — *) L., .Ann. Soe. teient. Bruxelles 47 1 [1927], 1 10. — 
•) L., R. 46, 243. — ') L., -4nn. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 110. — •) h., Ann. Soe. teient. 
Bruxellet 481, 116, 119. — •) L., .Ann. Soc. teient. BnaeUet 471, 25. 



Entzündungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng. Chem. SO, 814, 816; 
C. 1928 II, 1986. Entzündung von Gemischen mit Luft durob adiabatische Kompression: 
PraNOT, Chim. tt Ind. 16, 348; 17, Sonder-Nr., 261 ; C. 1927 1, 861 ; H, 2262. Bei mehrtägigem 
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Einleiten von Sauerstoff in Mesitylen bei 100*° in diffusem Licht entstehen 3.5-Dimethyl- 
benzaldehyd und 3.5-Dimethyl-benzoesäure; in Gegenwart von Wasser tritt unter den- 
selben Bedingungen weder Aldehyd noch Säure auf (Stephens, Am. Soc. 48, 1826). Über 
Produkte, die bei der Hydrierung von Mesitylen entstehen, s. S. 24, 25. Über Bildung 
von Bromnitromethanen durch Einw. von Brom und konz. Salpetersäure auf Mesitylen 
vgl. Datta, Chattebjee, Am. Soc. 46, 480. Einw. von Stickstoff tetroxyd: Schaar- 
schmidt, Z.ang.Ch. 86, 534; Sch., Smolla, B. 57, 38. Liefert mit einem Gemisch aus 
Nitrosylschwefelsäure und rauchender Salpetersaure (D: 1,502) bei ca. 30° 2-Nitro-mesitylen 
( Vabha, Kulkarni, Am. Soc. 47, 146). Gibt mit überschüssiger Fluorsulfonsäure Mesitylen- 
sulfonsäure-(2)-fluorid (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 43). Beim allmählichen Eintragen von 
Mesitylen in eine Mischung von Chlorsulfonsäure und Sulfurylchlorid und Erwärmen auf 
dem Wasserbad entsteht Mesitylen-disulfonsäure-(2.4)-dichlorid (Holleman, Alozery, 
R. 48, 1082). Liefert mit Diselendibromid in Schwefelkohlenstoff-Lösung bei Gegenwart 
von Aluminiumbromid Dimesityl, neben geringen Mengen 2-Brom-mesitylen (Loevenich, 
Sipmann, J. pr. [2] 124, 132). Gibt bei der Kondensation mit Cyclohexen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid 1.3.5-Trimethyl-2-cyclohexyl-benzol (Bodroux, Cr. 186, 1006; 
A. eh. [10] 11, 523). Beim Behandeln mit Trichloracetonitril in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid und Chlorwasserstoff entsteht a>.co.co-Trichlor-2.4.6-trimethyl-acetophenon-imid 
(Houben, Fischer, J. pr. [2] 128, 324; B. 68 [1933], 341). Liefert mit Diazoessigester 
beim Erhitzen auf 136 — 140°, in geringerer Ausbeute in Gegenwart von Naturkupfer C bei 
110 — 115°, 2.4.6-Trimethyl-cycloheptatrien-(x.x.x)-carbonsäure-(l)-äthylester, Fumarsäure- 
diäthylester, 2.4.6-Trimethyl-phenylessigsäure-äthylester und geringe Mengen 3.5-Dimethyl- 
hydrozimtsäure (Buchner, Schottenhammer, B. 63, 868). Beim Erhitzen mit Phenyliso- 
cyanat in Gegenwart von Zirkonium(IV)-chlorid auf dem WaBserbad entsteht Mesitylen- 
carbonsäure-(2)-anilid (Krishnamurti, O. 1920 I, 2156). Liefert beim Kuppeln mit diazo- 
tiertem Fikramid in Eisessig + Schwefelsäure 2'.4'.6'-Trinitro-2.4.6-trimethyl-azobenzol 
(K. H. Meyer, Tochtermann, B. 54, 2284). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 44. 

C,H u -f-SO t . Durch thermische Analyse nachgewiesen (de Carli, R. A. L. [6] 4, 
464). Krystalle. F:— 49,4°. Bildet Eutektika mit Mesitylen (F: —72,5°) und mit Schwefel- 
dioxyd (F: —76,5°). 

2 - Chlor - 1. 8. 6 - trimethyl - benzol , 2 - Chlor - mesitylen C,H n Cl, CH 3 

s. nebenstehende Formel (H 408). B. Bei der Chlorierung von Mesitylen in .^"--..ci 

Gegenwart von Antimontrichlorid bei 10 — 30° (Davies, Wood, Soc. 1028, CH | J. CH 
1126). Duroh Erwärmen von Mesitol mit Phosphorpentachlorid in Benzol 3 '--— ^' 3 
(Anschütz, A. 454, 108). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 2-Chlor-benzol- 
tricarbonsäure-(1.3.5) (D., W.). 

CH3 

2.4.8 -Triohlor - 1.3.5 - trimethyl - benzol , 2. 4. 6 -Triohlor - mesitylen ^^ 

C,H,CI,, s. nebenstehende Formel (H 408). B. Beim Leiten von Chlor in cl | r cl 
eine wäßr. Lösung von Mesitylen-sulfonsäure-(2) (Datta, Bhoumik, Am. Soc. CHs-L^^J-CH;, 
43, 315). — Krystalle (aus Alkohol). F: 203—204°. CI 

2 - Brom - 1. 8. 5 - trimethyl - benzol , 2 - Brom - mesitylen C,H„Br, 9 Ha 

s. nebenstehende Formel (H 408; E I 200). B. In geringer Menge bei der .^""^..bt 

Einw. von Diselendibromid auf Mesitylen in Gegenwart von Aluminium- ! 

bromid in Schwefelkohlenstoff (Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 132). ^ tt3 ' ^/ Jun: ' 
— Darat. Durch Bromierung von Mesitylen in Tetrachlorkohlenstoff-Lösung (Smith, 
MacDouoall, Am. Soc. 51, 3002; Sm., Org. Synik. 11 [1931], S. 24). — F: — 1 bis +1° (Sm., 
MacD.). Kp: 225° (L., S.); Kp,,- 17 : 105—107°; Kp 14 : 102,5—103,5° (Sm., MacD.). — 
Liefert mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
3-Brom-2.4.6-trimethyl-benzophenon (Hyde, Adams, Am. Soc. 50, 2503). 

I 1 . 8 1 - Dibrom - 1. 8. 8 - trimethyl - benzol , ai.co'- Dibrom - mesitylen CHjBr 

C,H 10 Bk- 8 , s. nebenstehende Formel (H 409). Darstellung durch zweimalige -^\ 

Behandlung von siedendem Mesitylen mit 1 Mol Bromdampf: v. Braun, .,„ | | _„ _ 

EsaEL, B. 58, 283. — Liefert mit etwas mehr als 2 Mol Kaliumcyanid in vn 3^.^-^ n * 
verd. Alkohol cu.o>'-Dicyan-mesitylen. 

2.4.6 -Tribrom - 1.3.6-trimetb.yl - benzol, 2.48 -Tribrom-mesitylen CH 

C,H,Br„ s. nebenstehende Formel (H 409; E I 200). B. Durch Einw. ^ 

von überschüssigem Brom auf Mesitylen im Dunkeln in Gegenwart von Br 'i |' Br 

Jod (Birch, Nobris, Soc. 1926, 2550). Beim Erwärmen einer wäßr. Lösung ch s -L _J- ch 3 

von Mesitylen-sulfonsäure-(2) mit überschüssigem Brom (Datta, Bhoumik, J r 
Am. Soc. 43, 306, 313). — Nadeln (aus Benzol). F: 226° (Bi., N.). 
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2-Jod-1.8.6-trimethyl- benzol, 2 -Jod -mesitylen C,H U I, 8. neben- CH S 

stehende Formel (H 409; EI 200). B. Durch aufeinanderfolgende Zugabe r^~>I 

von Kaliumjodat-Lösung und Kalium] odid-Lösung zu einer wäßr. Lösung CH I J. C Ha 

von MeBitylen-sulfonsäure-(2) (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 48, 315). — 3 ^-^ 
Krystalle. F: 31° (D., B.). — Spaltet beim Erhitzen mit Chlorwasserstoff in Eisessig im 

Rohr freies Jod ab; Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 135° und 160°: Nicolet, Ray, 
Am.Soc. 49, 1802. 

S-N'itroBO-l.S.Ö-trimethyl-benzol, 2-Kltroso-mesitylen CjHnON, CH» 

s. nebenstehende Formel (H 410). Zur Konstitution vgl. Ingold, Pigott, f^-NO 

Soc. 125, 169. — B. Durch Einw. von Ammoniumpersulfat-Lösung in CH I |. CH 
der Kalte auf Mesidin bei sohwach alkalischer Reaktion (I., P., Soc. 126, '^ — '" * 

173). — Tafeln (aus Alkohol). F: 122 — 123°. Ist im flüssigen Zustand leuchtend blaugrün. 
Farbstärke einer 3% igen Lösung in Benzol bei verschiedenen Temperaturen: J., P., Soc. 
125, 174. 

2 - Nitro - 1.8.5 - trimetby 1 - benzol, 2 - Nitro - meaitylen C,H u O«,N, CH 3 

s. nebenstehende Formel (H 410; E I 200). B. Bei der Einw. eines Ge- f ^,-.NO s 

misches aus Nitrosylschwefelsäure und rauchender Salpetersäure (D: 1,602) CH I | CH 
auf Meaitylen (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145). — Darstellung durch »"^^' 3 
Nitrierung von Meaitylen mit Salpetersäure (D: 1,51): Powell, Johnson, Org. Synth. 14 
[1934], 68; durch Verkochen von diazotiertem Nitromesidin mit Alkohol: Dyson, Hunter, 
J. Soc. ehem. Ind. 45, 85 T; C. 1026 1, 3139. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
in siedender alkoholischer Kalilauge 2-Hydroxylamino-mesitylen, Mesidin und Spuren von 
2-Nitroso-mesitylen (Bamberger, B. 59, 426). 

4-Jod-2-nitro- 1.8.5 -trimethyl- benzol, 4-Jod-2-nitro-mesitylen 9 Ha 

C,H 10 OjNI, 8. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Kaliumjodid ^"^..NOs 

auf diazotiertes Nitromesidin anfangs in der Kälte, zuletzt bei 45° (Moybr, „„ | „ w 
Adams, Am. Soc. 51, 637). — Braungelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 96° ^'•V'^ 
bis 97°. I 

2.4 -Dinitro - 1.8.5 - trimethyl - benzol, 2. 4 - Dinitro - meaitylen rH 

C,Hi O 4 N a , s. nebenstehende Formel (H 411, E I 200). Darst. Durch Ni- • 3 

trierung von Mesitylen mit rauchender Salpetersäure: Dyson, Hunter, J. r^-KOj 

Soc. ehem. Ind. 45, 84 T; G. 19261, 3139. — Liefert beim Erwärmen mit CH s l^^J.CH 3 
OxalBäurediäthylester und Natrium in Alkohol auf 40 — 45° und Zersetzen ~ 

des Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure 2.4(oder2.6)-Dinitro-3.6-dimethyl- a 

Phenylbrenztraubensäure (Davies, Hickox, Soc. 121, 2646). 

2.46-Trinitro-1.8.5-trimethyl-benzol, 2.4.6 -Trinitro- mesitylen CH 

C,H,0,N„ s. nebenstehende Formel (H 412; E I 200). B. Entsteht aus • * 

Mesitylen-8ulfonsäure-(2) als Hauptprodukt beim Erhitzen des Barium- OtN-r^^j-NOt 
salzes mit Salpeterschwefelsäure auf 130° (de Lange, R. 45, 57), neben CH>.L^^J.CH3 
überwiegenden Mengen 4.6-Dinitro-mesitylen-sulfonsäure-(2) beim Behandeln ^ 

der freien Säure mit Salpeterschwefelsäure bei 10 — 40° (Gibson, Soc. 117, 950) * 

oder beim Behandeln des Bariumsalzes mit absol. Salpetersäure bei 15 — 30° (deL.). — 
Krystalle (aus Alkohol und Aceton). F: 232—233° (G.), 234° (de L.). D: 1,48 (Skraüp, Eise- 
mann, A. 449, 9). — Gasentwicklung bei 140° und 180° (Stabilität): Robertson, Soc. 119, 13. 

4-Nitro-2-azido-1.8.6-trimethyl-benzol, 4-Nitro-2-azido-meBitylen CH 

C,Hi O,N 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von Natriumazid • a 

in eine Lösung von 4-Nitro-mesitylen-diazoniumchlorid-(2) (Morgan, Davies, f^f Na 

Soc. 128, 231). — Nadeln mit 1 H,0 (aus wasserhaltigem Äther), wasserfreie CHj-1^.ch 3 
Krystalle (aus absol. Äther). F: 23°. Bläht sieh beim schnellen Erhitzen auf . 
Löslich in allen organischen Lösungsmitteln. — Verliert in konz. Schwefel- 
säure */s des Stickstoff-Gehalts. 

2.4-Diazido-1.3.6-trimethyl-benzol, 2.4-Diazido-mesitylen C,H 10 N„ CH 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Natriumazid auf tetra- • 8 

zotiertes 2.4-Diamino-mesitylen in alkoholisch-salzsaurer Lösung (Morgan, r"^V N ' 

Davies, Soc. 128, 233). — Angenehm fruchtartig riechendes, gelbes öl. CHs-L^CHa 
Wird an der Luft braun. — Zersetzt sich beim Erhitzen. Entwickelt mit i 

konz. Schwefelsäure weiße Dämpfe. 

6-Nitro-2.4-diazido-1.3.6-trimethyl- benzol, 6-Nitro-2.4-diazido- cw 

mesitylen C,H,0,N„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von • 

6-Nitro-2.4-diamino-mesitylen mit Natriumnitrit und 25%iger Sohwefel- °» N I — > N » 

säure in Gegenwart von Natriumazid unter Kühlung (Morgan, Davies, chs-L Joh» 
Soc. 123, 235). — Hellgelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 60°. — Zersetzt sieh i 

beim Erhitzen. Entwickelt in konz. Schwefelsäure Stickstoff. * 
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2.4.6-Triazido-1.8.5-trirnethyl-benzol, 2.4.6 -Triazide - mesitylen CH 

C,H,N,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von salzsaurem • 

2.4.6-Triamino-mesitylen mit 6 Mol Natriumnitrit und verd. Salzsäure in nv^^-Ns 

Gegenwart von Natriumazid bei — 5° (Morgan, Davies, Soc. 123, 237). CHaL^JcH 3 

Nadeln (aus Petroläther). F: 60°. Mit Wasserdampf destillierbar. — Bräunt £ 
sioh am Licht. Zersetzt sich in konz. Schwefelsäure unter starker Stickstoff- 
entwicklung. [Gottfried] 

5. Kohlenwasserstoffe C 10 H 14 . 

1. Butylbenzol, 1-Phenyl-butan C 10 H 14 = C,H S -[CH 2 ] 3 CH 3 (H 413; EI 201). 
B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von Benzylchloriä mit Propylmagnesium- 
bromid in Benzin oder Cyclohexan (Bert, C. r. 186, 588). Beim Behandeln von 1-Phenyl- 
buten-(l) mit einer Lösung von Natrium in flüssigem Ammoniak + Äther in Gegenwart 
von Ammoniumchlorid bei — 80° bis — 50° (Schlttbach, Miedel, B. 57, 1684). Aus Äthyl- 
benzylketon durch Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (Thterfelder, 
Klenk, H. 141, 14). Durch Hydrierung von co-Äthyliden-acetophenon in Gegenwart von 
Palladium(II)-chlorid in Aceton bei 15,7° (Stratts, Grindel, A. 439, 304). Neben anderen 
Produkten aus Phenylmagnesiumbromid und p-Toluolsulfonsäure-butylester (Gilman, 
Heck, Am. Soc. 50, 2228) oder aus Benzylmagnesiumchlorid und p-Toluolsulfonsäure- 
propylester (Gl., Beaber, Am. Soc. 47, 523) in siedendem Äther. — Darstellung aus Brom- 
benzol, Butylbromid und Natrium: Read, Foster, Am. Soc. 48, 1606;. Boedtker, Bl. 
[4] 45, 647; Stratford, Ann.Off.Combust. liq. 4, 319; C. 1929 II, 1286. 

E: —81,2° (Timmermans, Martin, J. Chim. phys. 25, 415). Kp 7l>0 : 183,10° (Tl., Ma.). 
DJ: 0,87695; DJ': 0,86475; DJ": 0,85245 (Tl., Ma.). Viscosität bei 15°: 0,01090 g/omseo; 
bei 30°: 0,00895 g/emsee (Tl., Ma.). n£: 1,48815; nJJ: 1,49210; n'£ e : 1,49254; n'p': 1,50190; 
n^: 1,51030 (Tl., Ma.). Über das Absorptionsspektrum von flüssigem Butylbenzol im Ultrarot 
vgl. Barnes, Nature 124, 300; C. 1929 II, 2016. Beugung von Röntgenstrahlen durch 
flüssiges Butylbenzol: Katz, Z. Phys. 45, 107; C. 1928 I, 154. 

Liefert bei Einw. von Jod und Jodsäure in siedendem Eisessig 4-Jod-l-butyl-benzol 
(Boedtker, Bl. [4] 45, 647). Gibt bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure bei 5—12° 
2-Nitro-l-butyl-benzol und 4-Nitro-l-butyl-benzol, mit rauchender Salpetersäure in Eisessig 
bei 10° fast nur 4-Nitro-l-butyl-benzol (Read, Mullin, Am. Soc. 50, 1763). Beim Behandeln 
mit Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid entsteht 1-Chlor- 
methyl-4-butyl-benzol (Bert, C. r. 186, 373). — Geht im Organismus des Kaninchens in 
Phenacetursäure über (Thterfelder, Klenk, H. 141, 23). 

4 - Chlor -1-butyl- benzol C 10 H 1S C1 = C,H 4 Cl[CHj] 3 CH a . B. Neben anderen Pro- 
dukten durch Reduktion von 4-Chlor-butyrophenon mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
bei 80 — 100° (Morgan, Hickinbottom, Soc. 119, 1886). — Anisartig riechende Flüssigkeit. 
Kp, el : 225 — 228°. Beständig gegen Permanganat-Lösung bei Zimmertemperatur. 

[a-Chlor - butyl] - benzol , 1-Chlor - 1-phenyl - butan , Propylphenylehlormethan 
CioH ls Cl — CjHb'CHCI-CHj-CjH,. 

a) Rechtsdrehende Form. B. Ein teilweise racemisiertes Präparat wurde aus optisch 
unreinem rechtsdrehendem Propylphenylcarbinol bei Einw. von Thionylchlorid unter Kühlung 
erhalten (Levene, Mikeska, /. biol. Chem. 70, 362). — Kp ca .i 6 : 1° 7 — H°°- 

b) Linksdrehende Form. B. Aus linksdrehendem Propylphenylcarbinol und Thio- 
nylchlorid (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 70, 355). — Gibt beim Kochen mit alkoh. 
Kaliumhydrosulfid-Lösung rechtsdrehendes a-Phenyl-butylmercaptan (L., M., J. biol. Chem. 
70, 379). 

[ö-Chlor-butyl]-benzol, 4-Chlor-l-phenyl-butan, <5-Phenyl-butylchlorid CioH ls Cl 
== C,H 6 -[CH S ],-CH,C1 (E I 201). B. Beim Erhitzen von ö-Phenyl-butylalkohol mit bei 0° 
gesättigter Salzsäure im Rohr auf 100° (Conant, Kirner, Am. Soc. 46, 242). Als Haupt- 
produkt bei der Einw. von 2 Mol p-Toluolsulfonsäure-fy- chlor -propylester] auf Benzyl- 
magnesiumchlorid in siedendem Äther (Rossander, Marvel, Am. Soc. 50, 1495). — Kp,: 
100— 101° (C, K.), 98— 102° (R-. M.). Dg: 1,0295; nS: 1,5183 (R., M.). — Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 50° und 60°: C, K., Am. Soc. 46, 248, 249. 

[a.ß.y.<S-Tetraohlor-butyl] -benzol, 1.2.3.4 -Tetraohlor-1-phenyl-butan C 10 H l0 C]4 = 
CjH,-CHCl-CHCl-CHClCH,Cl. Ist wahrscheinlich ein Gemisch von Stereoisomeren (Muskat, 
Hr/aonra, Am. Soc. 51, 2500). — B. Beim Sättigen einer Lösung von [y.<5-Dichlor-a-butenyl]- 
benzol in Chloroform mit Chlor (M., H.). — öl. Kp,: 155 — 166°. Erstarrt nicht in Kohlen- 
dioxydschnee -+- Äther. — Liefert beim Behandeln mit 1 Mol Zinkstaub auf dem Wasserbad 
uV.ö-Diohlor-a-butenyl]-benzol zurüok; mit 2 Mol Zinkstaub entsteht l-Phenyl-butadien-(1.3). 
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[a. B.y.ö.8- Pentachlor - butyl] - benzol , 1. 2. 8. 4. 4 - Pentaehlor - 1 - phenyl - butan 
C ia H.Cl, = C-HjCHClCHClCHaCHCa,. B. Beim Sättigen von [y.<M-Trichlor-a-bute- 
nylj-benzol mit Chlor (Muskat, Huggehs, Am. Soc. 51, 2502). — öl. Kp 5 : 162°. 

4 - Brom - 1 - butyl - benaol C I0 H u Br = C ( ^I 4 BrCH,CH 1 C 1 H s (H 413). B. Aus 
4-Amino-l-butyl-benzol beim Diazotieren in verd. Bromwasserstoffsäure und Behandeln 
der Diazoniumbromid- Lösung mit Kupfer(I)-bromid (Reilly, Hicktnbottom, Soc. 117, 
112). — Hellgelbes öl von angenehmem Geruch. Kp, M : 242 — 243°. 

[a- Brom -butyl] -benaol, 1 - Brom -1- phenyl- butan, Propylphenylbrommethan 
C^H^Br = C,H,CHBrCH a C,H 5 . 

a) Beohtsdrehende Form. B. Ein teilweise racemisiertes Präparat wurde beim 
Sättigen von optisch unreinem rechtsdrehendem Propylphenyloarbinol mit Bromwasser- 
stoff bei 0° erhalten (Levene, Mikkska, J. biol. Ckem. 70, 362). — Siedet im Hochvakuum 
bei 65—68°. 

b) Inaktive Form. B. Aus Propylphenyloarbinol und Bromwasserstoff (Evans, 
Mabbott, Tttbneb, Soc. 1027, 1166; La Forqe, Am. Soc. 50, 2474). — Zu Tränen reizende 
Flüssigkeit. Kp„: 126°; Kp M : 116° (E., M., T.). D: ca. 1,24 (E., M., T.). — Gibt bei langem 
Schütteln mit NajSOj-Lösung hauptsächlich l-Phenyl-buten-(l) und wenig 1-Phenyl-butan- 
sulfonsäure-(l) (E., M., T.). Durch Überführen in die Grignaxd- Verbindung und nachfolgende 
Einw. von Schwefeldioxyd entsteht a.a'-Diphenyl-dibutylsulfid (E., M., T., Soc. 1827, 1167). 

[i5 - Brom - butyl] - benzol , 4 - Brom - 1 - phenyl - butan , d - Fhenyl - buty lbromid 
C 10 H w Br = C,Hj-[CH,VCH„Br (E I 201). B. Bei der Einw. von Phosphorpentabromid 
auf J-Phenyl-butylalkohol (Cuxttebbucx, Cohen, Soc. 123, 2610). — Kp„: 132°. 

[a.(5-Dibrom-butyl]- benzol, 1.4-Dibrom-l-phenyl-butan ^„H^Br, == C,H 6 -CHBr- 
CH,-CH,-CH,Br (H 413). B. Aus Allyl-phenyl-carbinol und Bromwasserstoff im Quarz- 
gefäß bei Bestrahlung durch Sonnenlicht (La Force, Am. Soc. 50, 2474). — Nicht destillier- 
bar. — Liefert mit Methylamin in Methanol bei Zimmertemperatur eine Verbindung 
CnH^N (Kp„ : 209—216»). 

4-Chlor-l-[a./?-dibrom-butyl]-benzol C,oH n ClBr, = C,H 4 Cl-CHBrCHBrC,H 5 . B. 
Aus 4-Chlor-l-a-butenyl-benzol und Brom in Wasser (Morgan, Hickinbottom, Soc. 119, 
1887). — Prismen (aus Alkohol). F: 72°. 

4. lM'-Tribrom-l-butyl- benzol, 4-Brom-l-[a.ß-dibrom-butyl] -benzol CjoHnBr, = 
C,H 4 BrCHBrCHBr-C,H 5 (H 413). B. Aus 4-Brom-l-a-butenyl-benzol und Brom in 
Chloroform (Quelet, G.r. 186, 237; El. [4] 45, 95). — F: 78°. 

4.1 8 .l 4 -Tribrom-l-butyl-benaol, 4-Brom-l-[y.(5-dibrom-butyl]-benzol C 10 H u Br, = 
CjH^r-CHjCH.-CHBrCHjBr. B. Aus 4-Brom-l-y-butenyl-benzol und Brom (Quelet, 
Cr. 184, 889; Bl. [41 45, 84). — Viscose Flüssigkeit. Kp«: 190—191°. DJ: 1,859. n' D : 
1,610. — Zersetzt sich bei gewöhnlicher Temperatur unter Schwärzung. Liefert beim 
Behandeln mit Zinkstaub in Eisessig 4-Brom-l-y-butenyl-benzol zurück. 

4-Jod-l-butyl-benzol C^H^I = C,H«I- [CH,],-CH 8 . B. Durch Einw. von Jod und 
Jodsäure auf Butylbenzol in siedendem Eisessig (Boedtker, Bl. [4] 45, 648). — Kp n : 144°. 
Df: 1,4616. n£: 1,5693. — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 4-Jod- 
benzoesäure. 

2-Nitro-l-butyl-benzol C 10 H u O,N = O^C,H 4 [CHO,CH S . B. Neben 4-Nitro- 
1-butyl-benzol bei der Nitrierung von Butylbenzol mit Salpeterschwefelsaure bei 5 — 12° 
(Read, Mttllin, Am. Soc. 50, 1763). Beim Diazotieren von 2-Nitro-4-amino-l-butyl-benzol 
und Verkochen mit Alkohol (Reilly, Hipxinbottom, Soc. 117, 116). — Hellgelbes, angenehm 
riechendes öl. Siedet unter teilweiser Zersetzung bei oa. 260° (Bei., H.); Kp, 5 : 131 — 133° 
(Read, M.). Df: 1,071 (Read, M.). Mit Wasserdampf und Alkoholdampf flüchtig (Rm.,H.). 

3-Nitro-l-butyl-benzol C^^O^i = OiN-C.H^lCH.I.-CH,. B. Beim Diazotieren 
von 3-Nitro-4-amino-l-butyl-benzol und* Verkochen mit Alkohol (Reilly, Hicxinbottom, 
Soc. 117, 118), zweckmäßig bei Gegenwart von Kupferpulver (Read, Mttllin, Am. Soc. 
50, 1765). — Gelbe, angenehm riechende Flüssigkeit. Kp,„: 275° (Rn, H.). Mischbar 
mit Chloroform, Nitrobenzol, Pyridin und Petroläther (Rbi., H.). 

4-Nitro-l-butyl-benBol 0^,30^ = OjNCÄECH.l.CH,. B. Entsteht bei der 
Nitrierung von Butylbenzol mit Salpetersohwefelsäure bei 6 — 12° neben, erheblichen Mengen 
2-Nitro-l-butyl-benzol; wird bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersäure in Eisessig 
bei 10° als Hauptprodukt erhalten (Read, Mulltn, Am. Soc. 60, 1763). — Kp«: 143— 145°. 
Df: 1,065. 
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2. sek.-Butyl-benzol, 2-JPhenyl-butan C 10 H 14 = CyVCHfCHjJ-CjHu. 

a) Rechtsdrehende .For»» C I0 H 14 = CjHs-CHfCHJ-CjHs. B. Durch Diazotieren von 
rechtsdrehendem 4-Amino-l-sek.-butyl-benzol und nachfolgende Wasserdampf destillation 
mit alkal. Natriumstannit- Lösung (Harrison, Kenyon, Shepherd, Soc. 1026,661). — 
Flüssigkeit. Kp: 172». Dl 5 : 0,8681; Df: 0,8639; Df: 0,8590. nf TO|S : 1,4838; n?: 1,4883; 
nS,,.: 1,4890; nS,,,: 1,4915; ngs,,: 1,5061. [a]S: +27,31° (unverd.). Rotationsdispersion 
der unverdünnten Substanz: H., K., Sh. 

b) Inaktive JTorwt C W H M = C,H B CH(CH 8 )-C 2 H 6 (H414; EI202). B. ZurBUdungaus 
Benzol und Butylhalogenid oder sek. Butylhalogenid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
vgl. Boedtker, Bl. [4] 46, 648; Stratford, Ann.Off.Combust.liq. 4, 320; C. 1929 II, 
1286. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von Benzol mit Butylalkohol oder sek.- 
Butylalkohol in Gegenwart von 70 — 80%iger Schwefelsäure (Meyer, Bernhatjer, M. 
53/54, 727). Zur Bildung durch Reduktion von 2-Phenyl-buten-(2) nach Klages (B. 35 
[1902], 2642, 3509) vgl. Glattfeld, Wertheim, Am. Soc. 43, 2683. Bei der Reduktion 
von a-Methyl-a-äthyl-benzylcyanid mit Natrium in absol. Alkohol (BlondEau, A. eh. [10] 
2, 40). — F: —82,7° (Timmermans, Bl. Soc. chim. Belg. 36, 503; C. 19281, 26). Kp r90 : 
172,5° (Tl.). DJ': 0,8612; n'$: 1,4914 (Boe., Bl. [4] 45, 649). — Liefert bei der Einw. von 
Jod und Jodsäure in siedendem Eisessig 4-Jod-l-sek.-butyl-benzol (Boe.). Beim Nitrieren 
mit Salpeterschwefelsäure unter Kühlung entsteht 4-Nitro-l-sek.-butyl-benzol als Haupt- 
produkt (Gl., W., Am. Soc. 43, 2684; Harrison, Kenyon, Shepherd, Soc. 1926, 660). 
Gibt beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 140 — 155° Butan und andere Produkte (Str., 
Ann. Off. Combust. liq. 4, 352). 

[4-Brom-butyl-(2)] -benzol, 4-Brom-2-phenyl-butan, y-Phenyl - butylbromid 
C 10 H 13 Br = C,H 6 CH(CH 3 )CH s CH a Br (E I 202). 

E I 202, Z. 26 — 28 v. o. Nach einer Privatmitteilung von Cohen sind die Angaben über die 

link8drehende Form zu streichen. 

4-Jod-l-sek.-butyl-benzol C, H 13 I = C,H 4 I-CH(CH 3 )-C !! H 6 . B. Durch Einw. von 
Jod und Jodsäure auf sek.-Butyl-benzoI in siedendem Eisessig (Boedtker, Bl. [4] 45, 
649). — Kp 16 : 129—130°. Dl 4 : 1,4701. ni,': 1,5731. — Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in Eisessig 4-Jod-benzoesäure. 

4 - Nitro - 1 - sek. - butyl - benzol C 10 H 13 O 2 N = OjN • C„H 4 • CH(CH 3 ) • C 2 H 5 . B. Beim 
Nitrieren von sek.-Butyl-benzol mit Salpeterschwefelsäure unter Kühlung (Glattfeld, 
Wertheim, Am. Soc. 43, 2684; Harrison, Kenyon, Shepherd, jSoc. 1926, 660). — Kp„: 
130° (Gl., W.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (Gl., W.). Bei einem nicht völlig einheitlichen 
Präparat wurde gefunden: Df : 1,063; nf rao : 1,532; nü,,,: 1,536; nä»,,: 1,562 (H., K., Sh., Soc. 
1926, 662). 

3. Isobutylbenzol, 2-Methyl- 1-phenyl-propan C 10 H, 4 = C 6 H 5 -CH 2 -CH(CH 3 )j 
(H 414; E I 202). B. Beim Leiten von dampfförmigem Dimethylbenzylcarbinol im Gemisch 
mit Wasserstoff über aktive oder platinierte Kohle bei 300° (Zelinsky, Gawerdowskaja, 
B. 61, 1052). — Über das Dipolmoment vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. 

E I 202, Z. 16— 15 v. u. statt „400° bis 450°" lies „300°". 

[a-Chlor-isobutyl]-benzol, l-Chlor-2-methyl -1-phenyl-propan, Isopropylphenyl- 
ehlormethan C 10 H 13 C1 = C,H 5 -CHC1-CH(CH 3 ),. Linksdrehende Form. B. Ein teil- 
weise racemisiertes Präparat wurde bei der Einw. von Thionylchlorid auf optisch unreines 
linksdrehendes Isopropylphenylcarbinol, zuletzt auf dem Wasserbad, erhalten (Levene, 
Mdseska, J. biol. Chem. 70, 363). — Kpc».«: 88 — 89°. Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalium- 
hydrosulfid- Lösung rechtsdrehendes a-Phenyl-isobutylmercaptan (L., M., J. biol. Chem. 
70, 380). 

[a-Brom-iBobutyl]-benzol, l-Brom-2-methyl-l-phenyl-propan, Isopropylphenyl- 
brommethan C 10 H 13 Br = C,H 5 CHBrCH(CH 3 ),. 

a) Rechtadrehende Form. B. Beim Sättigen von rechtsdrehendem Isopropyl- 
phenylcarbinol mit Bromwasserstoff bei 0° (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 70, 363). — 
Siedet im Hochvakuum bei 65 — 67°. 

b) Inaktive Form (EI 202). B. Aus Isopropylphenylcarbinol und Bromwasserstoff 
unter Eiskühlung (Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 555). — Kp 17 : 116 — 119°. — Liefert beim 
Behandeln mit Magnesium in siedendem Äther und folgender Einw. von wasserfreiem 
Kupfer(II)-chlorid 2.5-Dimethyl-3.4-diphenyl-hexan. 

[0-Brom-isobutyl] -benzol, 2-Brom-2-methyl-l-phenyl-propan C, H la Br = C„H 6 - 
CH a • CBr(CH,) 8 . B. Beim Sättigen von Dimethylbenzylcarbinol mit Bromwasserstoff 
(Trotman, Soc. 127, 94). — Angenehm riechende Flüssigkeit. — Beim Erwärmen wird 
Bromwasserstoff entwickelt. Liefert mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther 2.2-Dibenzyl- 
propan und [/?-Methyl-a-propenyl] -benzol. 
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4 tert.-Butyl-ben.zol, Trimethylphenylmethan, 2-Methyl-2-phenyl- 
pr'opan (Pseudobutylbenzol) C la H M = C-H,-C(CH,) t (H 415; E I 203). B. Zur Bildung 
aus Benzol und Isobutylhalogenid oder tert.-Butylhalogenid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid vgl. Shoesmtth, Macxie, Soc. 1928, 2336; Stratford, Ann. Off. Combuat. liq. 4, 
321 ; C. 1929 II, 1286. Beim Erwärmen von Benzol mit Isobutylalkohol oder tert.-Butyl- 
alko'hol in Gegenwart von 70%iger Schwefelsäure (Meyeb, Bebhhaubr, M. 63/64, 727). 

— E: — 60,9« ' (Timmermass, El. Soc. chim. Bdg. 30, 64; C. 1921 HI, 287). Kp,«,: 169,3° 
(Ti ) Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1397,6 kcal/Mol (Swebtosla'WBKI, 
Bobinska, Am. Soc. 49, 2478; vgl. Richards, Barry, Am. Soc. 37 [1915], 1019), 
1398,5 kcal/Mol (im Vakuum gewogen) (Ri., Davis, Am. Soc. 43, 1614; vgl. 8wm., B.). 
Beugung von Röntgenstrahlen durch flüssiges tert.-Butyl-benzol: Katz, Z. Phys. 46, 108; 
C. 1928 I, 154. Ist mit flüssigem Schwefeldioxyd unter Bildung gelber Lösungen mischbar; 
unlöslich in flüssigem Ammoniak (de Carli, O. 67, 351). 

tert.-Butyl-benzol zersetzt sich beim Erhitzen in der Bombe auf 450° unter Bildung von 
Toluol (Herndon, Rked, Am. Soc. 60, 3072). Gibt bei der Einw. von Paraformaldehyd 
und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid (Bert, C. r. 188, 373) oder bei der Einw. 
von Chlordimethyläther in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1350) 
1 -Chlormethyl-4-tert.-butyl-benzol. 

[Chlor - tert.- butyl] - benzol , l-Chlor-2-methyl-2-phenyl-propan, /?-Phenyl-iso- 
butylohlorid C 10 Hi 3 Cl = C,H 5 -C(OT8.).-CHjCl. Diese Konstitution kommt der E I 8, 
259 beschriebenen Verbindung C 10 H 13 C1 aus /?-Phenyl- isobutylalkohol zu (Haller, 
Ramart, C. r. 174, 1212). — Kp 18 : 104—105° (H., R.). — Gibt beim Erhitzen mit Pyridin 
im Rohr auf 120° viel 2-Phenyl-buten-(2) und wenig [/?-Methyl-oc-propenyl]-benzol. 

2 - Brom - 1 - tert. - butyl - benzol C 10 H 13 Br = C.H.Br • C(CH 3 ) 3 (H 416) . B. Entsteht 
beim Bromieren von tert.-Butyl-benzol (vgl. H 416) in Gegenwart von Katalysatoren nur in 
sehr geringer Menge (TsamTSCHiBABisr, Elgasin, Lbngold, El. [4] 43, 238; 5K. 80, 347). 
Aus 2-Brom-4-amino-l-tert.-butyl-benzol durch Diazotieren in alkoh. Schwefelsäure und 
nachfolgendes Erwärmen auf dem Dampfbad (Shoesmtth, Mache, Soc. 1928, 2339). — 
Flüssigkeit. Kp 12 : 96 — 98° (Sh., M.). — Gibt mit Magnesium in Gegenwart von Jod in 
Äther die entsprechende Grignard-Verbindung (Sh., M.). 

4-Brom-l-terfc-butyl-benzol C 10 H ls Br = C,H«Br-C(CH 3 ), (H 416). Als 4-Brom- 
l-tert.-butyl-benzol ist auch die H 416 als 2- oder4-Brom-l-tert.-butyI-benzol be- 
schriebene Verbindung erkannt worden (Tschttschibabin, Elgastn, Lengoud, El. [4] 43, 
238; 3K. 80, 347). — Zur Bildung durch Bromierung von tert.-Butyl-benzol in Gegenwart 
von Jod oder Eisen vgl. Tsoh., E., L., El. [4] 43, 239; 3K. 80, 348. — Kp 14 : 104—106°. 

— Liefert beim Behandeln mit Magnesium in Äther außer der entsprechenden Grignard- 
Verbindung 4.4'- Di-tert.-butyl-diphenyl. 

[Brom -tert.- butyl] -benzol, l-Brom-2-methyl-2-phenyl-propan, jS-Phenyl-iso- 
butylbromid C 10 H ls Br = C,Hj-C(CH 3 ),-CH,Br. E. Aus /?-Phenyl- isobutylalkohol beim 
Behandeln mit Bromwasserstoff in der Wärme (Darzeks, Levy, C. r. 189, 1289). — Kp 13 : 103°. 

Iß.ß'- Dibrom - tert- butyl] -benzol, 1.3-Dibrom-2-methyl-2-phenyl-propan, 
ß- Methyl -/?-phenyl-trimethylenbromid C, H 13 Br, = C,H 6 -C(CH.)(CH,Br) s (EI 203). 
B. Bei längerem Erwärmen von /9-Methyl-/}-phenyl-trimethylenglykol-diacetat mit bei 0° 
gesättigtem Bromwasserstoff-Eisessig auf 100° (Mills, Baens, Soc. 127, 2504). — Riecht 
geraniumähnlich. Kpu: 143 — 146°. 

2-Jod-l-tert-butyl-benzol C 10 H,,I = C,H t I-C(CH,),. B. In geringer Menge durch 
Diazotieren von 2-Amino-l-tert.-butyl-benzol in verd. Schwefelsäure und Behandeln der 
Lösung mit Kaliumjodid (Shoesmtth, Mackm, Soc. 1928, 2338). — öl. Kp 10 : 116—118°. 

— Geschwindigkeit der Überführung in tert.-Butyl-benzol durch Jodwasserstoff in Eisessig 
bei 25°: Sh., M., Soc. 1928, 2340. Gibt mit Magnesium in Gegenwart von Jod in Äther 
die entsprechende Grignard-Verbindung (Sh., M., Soc. 1928, 2339). 

8-Jod-l-tert-butyl-benzol C l0 H,,I = C^ICKCHg).. B. Durch Diazotieren von 
3-Amino.l-tert.-butyl-benzol in verd. Schwefelsäure und Behandeln der Lösung mit Kalium- 
jodid (Shoesmtth, Mackib, Soc. 1928, 2338). — öl. Kp,: 106—108°. — Laßt sioh durch 
Jodwasserstoff in Eisessig bei 25° nicht in tert. -ButyH benzol überführen (Sh., M., Soc. 
1928, 2340). 

4 - Jod -1- tert. -butyl - benaol C 10 H„I = C,H.I-C(CH 8 ), (H 416). Kp,: 116— 118° 
(Shoüsmith, Machte, Soc. 1828, 2338). — Geschwindigkeit der Überführung m tert.-Butyl- 
benzol durch Jodwasserstoff in Eisessig bei 25°: Rh., M., Soc. 1928, 2340. 

a-Nitrö-l-tert-butyl-ben8ol C, B: w O 1 N = 0,N-C-H 4 -C(CH,) 8 (H 417; E I 203). 
B. Durch Diazotieren von 2-Nitro-4-amino-l-tert.-butyl-benzol in absolut-alkoholischer 
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Schwefelsäure und folgendes Erwärmen auf dem Dampfbad (Shoesmith, Mackie, Soc. 
1928, 2337). — Kp,«: 250,5°; Kp^: 114—115°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. 

4 -Nitro -l-tert.-butyl- benzol C 10 H 13 O^i = 0,N-C,H 4 -C(CH a ), (H 418; E I 203). 
Kp„: 126—130° (Shoesmith, Mackte, Soc. 1928, 2336). 

2-Brom-4-nitro-l-tert.-butyl-benzol C 10 H, a 2 NBr, s. nebenstehende Formel. v^ 

B. Beim Erwärmen von 4-Nitro-l-tert.-butyl-benzol mit Brom in Gegenwart [ |" Br 

von Eisenpulver auf ca. 90° (Shoesmith, Mackxe, «Soc. 1928, 2339). — Farblose L.J 

Nadeln (aus Alkohol). F: 94,5°. j, , 

2.4-Dinitro-l-tert.-butyl-benzol C 10 H la O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel cfCHata 
(H 418; E I 203). B. Beim Behandeln von 4-Nitro-l-tert.-butyl-benzol mit ■ 
Salpetersäure (D: 1,51) bei 60° (Shoesmith, Mackie, Soc. 1828, 2337). — | | N0 » 
Farblose Prismen (aus verd. Alkohol), die am Licht gelb werden. — Liefert beim L^^J 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Losung in alkoh. Ammoniak 2-Kitro- jj 
4-amino-l -tert.-butyl-benzol. 

5. j-Methyl-2-propyl-benzol. 2-Propyl-toluol, 1-o-Tolyl-propan C J0 H 14 = 
CH 3 C,H 4 -CH S C 2 H, (H 418; E I 203). Als l-Methyl-2-propyl-benzol ist der H 5, 164 be- 
schriebene Kohlenwasserstoff C I0 H le von Doebner (B. 36, 2136) erkannt worden 
(Kuhn, Deutsch, B. 85 [1932], 44). — B. Durch Reduktion von l-Methyl-2-propenyl- 
benzol mit Natrium in siedendem absolutem Alkohol (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1817). 
Bei längerem Erhitzen vonÄthyl-o-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumäthylat-Lösung auf 
200—210° (Ei., Sch.). — Kp: 180,6—181,5° (Ei., Sch.). Bei zwei Präparaten verschiedener 
Herstellung wurde gefunden: Df: 0,8740; n£: 1,4948; n^e- 1,4991; nf: 1,6092; n£: 1,5179 
und Df: 0,8752; n£: 1,4953; ng; e : 1,4998; njj: 1,5098; n£: 1,5186 (El., Sch.). n?;': 1,5059; 
n!?: 1,4993 (v. Auwees, Kolligs, B. 55, 26). 

I 1 . 2 S - Dibrom - 1 - methy 1 - 2 - propy 1 - benzol , 1 - Brommethyl - 2 - [y-brom - propy 1] - 
benzol, 2-[y-Brom-propyl]-benzylbromid C 10 H ls ,Br, = CH^r-CjH^CHs-CHj-CHsBr. 
B. Bei längerem Erwärmen von 2-[y-Äthoxy-propyl]-benzylalkohol mit 60%iger Bromwasser- 
stoffsäure im Rohr auf ca. 100° (v. Braun, Kaiser, B. 58, 2164). — Nicht rein erhalten. 
Schwach gelbes, die Schleimhäute reizendes Öl. Kp: ca. 175° (v. Er., K.). — Liefert beim 

PH 'PH 
Behandeln mit Natriumsulfid in wäßr. Alkohol die Verbindung C,H 4 <~A # g3>CH, 

(Syst. Nr. 2366) (v. Br., B. 58, 2167). Gibt mit Dimethylamin in Benzol die Verbindung 

C « H «<CH^Br^Hf) 8 > CH « (S y 8t - Nr " 3063) (v " Br -' K) - 

2 - [y -Chlor - ß.y - dibrom - propy 1] - toluol, 8 - Chlor - 2.8 - dibrom- 1 -o-tolyl - propan 
CoHuClBr, = CH,C,H 4 -CH 2 CHBrCHClBr. B. Aus 2-[y-Chlor-allyl]-toluol und Brom 
(Bert, Cr. 180, 1506). — Kp 16 : 176,5°. D',' 5 : 1,705. n?;': 1,599. 

6. 1 -Methy l-3-propyl-benzol. 3-JPropyl-toluol, J-m-Tolyl-propan C 10 H 14 = 
CH,-C,H 4 -CH,-C 2 H 5 (H 418; E I 203). B. Zur Bildung aus 3-Brom-toluol, Propylbromid 
und Natrium vgl. v. Auwers, Kolligs, B. 65, 43. Durch Reduktion von 3-[a-Brom-propyl]- 
toluol mit Natrium in feuchtem Äther (v. Au., K.). Bei längerem Erhitzen von Äthyl-m-tolyl- 
keton-semicarbazon mit Natriumäthylat-Lösung auf 200 — 210° (Eisenlohr, Schulz, B. 
57, 1817). — Kp: 177— 178°,5 (korr.) (v.Au., K.), 176,5—177,5° (Ei., Sch.). Df: 0,8625; 
aS: 1,4898; nn e : 1,4940; np: 1,6043; n": 1,5132 (Ei., Sch.). Dichten und Brechungsindices 
einiger auf verschiedenem Wege hergestellter Präparate bei verschiedenen Temperaturen: 
v. Au., K., B. 55, 26, 33, 43. 

8- [a-Brom-propyl] -toluol, 1-Brom-l-m-tolyl-propan C^H^Br = CH,-C,H 4 CHBr- 
C,H e . B. Aus Äthyl-m-tolyl-carbinol und Phosphortribromid (v. Auwers, Kolligs, B. 
66, 43). — öl. Kp 14 : 114° (korr.). 

7. J-Methyl-4-propyl-benzol, 4-Propyl-totuol. J-p-Tolyl-propan Ci„H M = 
CH,-C,H 4 -CH,-C,H S (H 419; E I 204). B. Beim Behandeln von l-Chlormethyl-4-propyl- 
benzol mit Magnesium in Äther und nachfolgenden Zersetzen mit Wasser (Bert, C. r. 186, 
374). Entsteht in analoger Weise aus 4-[y-Chlor-propyl]-toluol (B.). Durch Reduktion 
von 4-[a-Brom-propyl]-toluol mit Natrium in feuchtem Äther (v. Auwers, Kolligs, B. 
66, 44). Beim Erhitzen von Äthyl-p-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumäthylat-Lösung 
auf 200—210° (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1817). — Kp: 179,6—180° (Ei., Sch.). An auf 
verschiedenen Wegen hergestellten Präparaten wurde gefunden: Kp: 181 — 181,5°, 182°, 182,5°, 
183° (korr.) (v.Au., K.). Df: 0,8670; n£: 1,4878; ng e : 1,4920; np: 1,5021; n": 1,5111 (Ei., 
Sch.); Dichten und Brechungsindices verschiedener Präparate s. a. bei v.Au., K., B. 55, 
26, 33, 44. 
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l-Chlormethyl-4-propyl-benzol, 4-Propyl-benzylohlorid C,oH u Cl = CH,Cl-C,H 4 - 
CH.C.H,. B. Aus Propylbenzol bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff 
in Gegenwart von Zinkchlorid (Bert, C. r. 186, 373). — Liefert mit Magnesium in Äther 
die entsprechende Grignard- Verbindung. 

4.[y-Chlor.propyl] -toluol, 3-Chlor-l-p-tolyl-propan C 10 H 18 C1 = CH 3 -C,H 4 -CH,- 
CH.-CH.C1. B. Aus 4-Methyl-benzylmagnesiumchlorid durch Einw. von p-Toluolsulfons&ure- 
[ß-chlor-äthylester] (Bert, 0. r. 186, 374). — Gibt mit Magnesium in Äther die ent- 
sprechende Grignard- Verbindung. 

4-[a-Brom-propyl]-toluol, 1-Brom-l-p-tolyl-propan C w H l3 Br = CHj-0,H 4 -CHBr- 
C.H. B. Aus Äthyl-p-tolyl-carbinol beim Behandeln mit Phosphortribromid (v. Auwbrs, 
Kollios, B. 55, 44). — Öl. Kp 13 : 108° (korr.). 

4-[y- Chlor - ß. y-dibr om - propyl] - toluol, 3 - Chlor - 2.3 - dibrom - 1 - p - tolyl - propan 
C ln H 11 ClBr a = CH,-C e H 4 -CH 2 CHBr-CHClBr. B. Aus 4-[y-Chlor-allyl]-toluol und Brom 
(Beet, C.r. 180, 1506). — Kp 13 : 174». Dl : 1,685. ng: 1,598. 

8. 1- Methyl- 2 -isopropyl-benzol, 2- Isopropyl- toluol, o - Cymol C l0 H 14 = 
CH, • C„H 4 • CH(CH 3 ) 2 (H 419 ; E 1 204) . B. Aus 1 -Methyl-2-isopropenyl-benzol durch Hydrieren 
in Gegenwart von kolloidem Palladium (Eisenlohe, Schulz, B. 57, 1818). — DJ": 0,8741. 
nj: 1,4951; n& e : 1, 4996; ng: 1,5094; n£: 1,5184. 

9. l-Methyl-3-isopropyl-benzol, 3-Isopropyl -toluol, m- Cymol C 10 H 14 = 
CH 3 -C,H 4 -CH(CH 3 ) 2 (H 419; E I 204). B. Über die Einheitlichkeit des aus Toluol, Isopropyl- 
halogenid und Aluminiumchlorid gewonnenen Präparates vgl. v. Auwers, Kollios, B. 55, 
3873. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Propylen auf Toluol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei ca. 70° (Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3149). Bei der Dehydrierung 
von d-Silvestren in schwachem Wasserstoffatrom in Gegenwart von Nickel- Aluminiumoxyd 
bei 300 — 310° (Heezenbero, Ruhemann, B. 58, 2262). Aus l-Methyl-3-isopropenyl-benzol 
durch Hydrieren in Gegenwart von kolloidem Palladium (Eisenlohr, Schulz-, B. 57, 1818). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Fenchon oder Campher im Hochdruckauto- 
klaven in Gegenwart von Tonscherben auf 450° bzw. 420° (Treibs, B. 61, 685, 686). — 
Kp: 174,5 — 175,5° (Ei., Soh.). Zwei auf verschiedene Weise hergestellte Präparate zeigten 
DJ": 0,8619; n£: 1,4892; nn e : 1,4937; np: 1,5036; n": 1,5126 und Df: 0,8631; n£: 1,4893; 
ng„: 1,4934; ng: 1,5037; n£: 1,5126 (El., Sch.). 

10. l-Methyl-4-isopropyl-benzol, 4-Isopropyl-toluol, p-Cymol, „Cymol" 

C l0 H 14 = CH 3 -C,H 4 -CH(CH 3 ), (H 420; E I 204). 

Vorkommen und Bildung. 

V. Zum Vorkommen im Chenopodiumöl (Wurmsamenöl) vgl. Nelson, Am. Soc. 42, 
1207. Im äther. öl von Melaleuca linariif olia Smith und Melaleuoa alternifolia Cheel (Penfold, 
J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 311, 320; Perfum. esserü. Oil Bec. 17, 213, 214; G. 1328 II, 2124; 
1927 II, 753). Findet sich anscheinend im äther. öl von Cachrys alpina MB (Rutowski. 
Winogradowa, Biechstoffind. 2, 194; C. 19281, 268). Zum Vorkommen in Satureja- 
ölen und Thymianölen vgl. Leone, Anqelesou, O. 51 II, 389, 395; 52 1, 155; im Origanumöl 
vgl. Ano., 0. 52 I, 165. Im Burma-Petroleum (Mulany, Watsok, J. Soc. ehem. Ind. 43, 
311 T;C 19251, 186). 

H 420, Z. 2 v. u. statt „S. 13" lies „S. 113". 

Bei den im folgenden aufgeführten Bildungsweisen wird Cymol in den meisten Folien neben 
anderen Verbindungen erhalten. Beim Überleiten von dampfförmigem Methylencylobutan 
(Dojarenko, B. 59, 2934, 2941 ; 3K. 58, 3) oder l-Methyl-cyolobutanol-(l) (D., B. 80, 1542; 
3K. 58, 30) über Aluminiumoxyd bei 395 — 430° bzw. 370 — 420°. Aus Toluol und Propylen 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei ca. 70° (Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3149) oder 
aus Toluol und Isopropylalkohol beim Erwärmen mit 80%iger Schwefelsäure (Meyer, 
Bbrnhauer, M. 63/54, 729). Beim Durohleiten von Chlorwasserstoff durch ein Gemisch 
von Toluol und Thymol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei ca. 50° (Bell, Henry, 
Soc. 1928, 2220). Aus Caran oder Pinan beim Überleiten des Dampfes in schwachem Kohlen- 
dioxydstrom über platinierte Kohle bei 300° (Zelinsky, Lewtna, A. 476, 65, 67). Beim 
Überleiten von dampfförmigem Menthen, a-Limonen oder d-/?-Phellandren über Kupfer bei 
höherer Temperatur (Komatsu; Kurata, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 11, 165; G. 1928 II, 
1326). Beim Überleiten von dampfförmigem d-Limonen oder a-Phellandren über Nickel bei 
280° (Treibs, Schmidt, B. 60, 2340). Beim Überleiten von dampfförmigem Terpinen oder 
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/NPinen in schwachem Kohlendioxydstrom über Palladiumasbest bei 190° (Z., L., B. 62, 340, 
341); entsteht in analoger Weise aus d-Limonen bei 180 — 185° (Z., B. 57, 2058), aus 1-a-Pinen 
bei 190—200° (Z., B. 58, 864) und aus Terpinolen bei 160—170° unter 40 mm Druck (Z., L., 
B. 62, 342). Bei der Oxydation von rechtsdrehendem Sabinen mit Wasserstoffperoxyd in 
Essigsäure bei 50—65° (Hendebson, Robertson, Soc. 123, 1864). Bei der Oxydation von 
rechtsdrehendem Sabinen oder linksdrehendem a-Phellandren mit Chromtrioxyd in Acet- 
anhydrid -j- Tetrachlorkohlenstoff unter Kühlung (Treibs, Schmidt, B. 61, 463, 465). In 
geringer Menge beim Kochen von oc-Terpinen oder Limonen mit Schwefel (Ruzicka, Meyer, 
Mingazziki, Helv. 5, 356) und beim Erhitzen von Dipenten mit Schwefel in Gegenwart 
von Thiocarbanilid auf ca. 160° (Austerweil, Peupaillit, D. R. P. 414912; O. 1925 II, 
167;Frdl. 15, 238). Bei der Einw. von Fullererde auf siedendes oc-Pinen (Venable, Am. Soc. 
45, 729). Bei der Reaktion von a-Pinen mit Phosphorpentachlorid (Bert, Bl. [4] 33, 789). 
Cymol entsteht beim Überleiten von Terpentinöl-Dampf über auf Bimstein aufgetragenes 
Zinksulfid bei 540° oder über Zinkphosphid bei 600° (I. G. Farbenind., D. R. P. 459606, 
461705;.Fnü. 16, 651, 652) sowie aus Abfallterpenen der Campher-Fabrikation (Kp. ca. 175°) 
und aus Kienöl-Fraktionen (Kp. ca. 160° oder ca. 175°) durch Chlorieren (Rheinische Kampfer- 
fabr., D. R. P. 319162, 319163; O. 1821 IV, 654; Frdl. 13, 207, 208). Bei der Chlorierung 
von Terpentinöl in Gegenwart von Phosphortrichlorid nach Naudin (Bl. [2] 37 [1882], 
111) wird ein stark verunreinigtes Produkt erhalten (Bert, Bl. [4] 37, 1268). Bei kurzem 
Kochen von linksdrehendem Verbenen mit Zinkchlorid (Blumann, Zeitschel, B. 54, 893). 
Durch Hydrieren von l-Methyl-4-isopropenyl-benzol in Gegenwart von kolloidem Palladium 
(Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1819). 

Aus a-Terpineol oder Terpinhydrat beim Behandeln mit japanischer Eullererde (Ono, 
Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 9, 153; C. 19261, 1401). Beim Erwärmen von 3.7.7-Trimethyl- 
bicyclo-[0.1.4]-heptandiol-(3.4) vom Schmelzpunkt 90—91° („d-Caren-/S-glykol"; Syst. Nr. 
550) mit 5%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Pillay, Seuonsen, Soc. 1928, 363). 
Zur Bildung bei der Einw. von Schwefelsäure oder Kaliumdisulfat auf Citral vgl. Horiuchi, 
Mem. Coli. Sei. Ky oto t A 3 u > 19 °: c - 19*811, 1326. Beim Erhitzen von Citral mit Eis- 
essig auf 150° (Ho.). Beim Überleiten von dampfförmigem 1-Menthon über Kupfer bei 300° 
(Komatsu, Kuhata, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 9, 26; C. 1926 I, 1403). Beim Erhitzen 
von Pulegon in Gegenwart von Eisen(III)-oxyd auf 380 — 400° im Hochdruckautoklaven 
(Ipatjew, Petrow, B. 60, 2548; 5K. 60, 495) oder von Piperiton oder Campher in Gegenwart 
von unglasierten Tonscherben auf ca. 400° (Treibs, B. 61, 685, 686). Beim Erhitzen von 
CuminaldehydBemicarbazon mit Natriumäthylat-Lösung auf 200 — 210° (Eisenlohr, Schulz, 

B. 57, 1819). Beim Erhitzen von Cineol mit japanischer Fullererde auf 180° (Ono, Miya- 
zaki, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 208; C. 1927 II, 1827) oder mit Kohle (Asahtna, Nakanishi, 
J. pharm. Soc. Japan 48, 1; C. 19281, 1861). In geringer Menge aus p-Tolylmagnesium- 
broniid und Diisopropylsulfat ohne Lösungsmittel oder aus 4-Isopropyl-phenylmagnesium- 
bromid und Dimethylsulfat in Äther (Bebt, Cr. 176, 841; Bl. [4] 37, 1260, 1265). In 
guter Ausbeute durch Zerlegung von 4-IsopropyI-benzylmagnesiumchlorid mit Wasser (Bert, 

C. r. 177, 196; 186, 373; Bl. [4] 37, 1267, 1578; Bert, Dorier, C. r. 182, 64). Aus 3-Methyl- 
6-isopropyl-phenylmagnesiumbromid beim Zersetzen mit Wasser (Bert, Bl. [4] 37, 1269). 
Cymol entsteht bei der Verzuckerung von Kiefernholz mit verd. Mineralsäuren im Auto- 
klaven bei 166 — 170° (Heuser, Zeh, Aschan, Z. ang. Ch. 36, 37). 

Isolierung aus dem beim Sulfitkochprozeß anfallenden Rohcymol: Wheeler, Am. Soc. 
42, 1843; Wh., Smithey, Am. Soc. 43, 2611 ; Karvonen, B. 56, 1827; Boedtker, J. Pharm. 
Chim. [8] 9, 417; C. 1929 II, 608. — Zur Reinheit der nach verschiedenen Verfahren 
hergestellten Cymolpräparate vgl. v. Auwers, Kolligs, B. 55, 3872; Bert, Bl. [4] 37, 1268. 
Das beim Sulfitkochprozeß entstehende Cymol enthält nach Aschan (C. 1928 1, 2175) mög- 
licherweise m-Cymol. Von Bert (Bl. [4] 37, 1270) wird das aus 3-Methyl-6-isopropyl-phenyl- 
magnesiumbromid durch Zersetzen mit Wasser gewonnene Präparat als eines der reinsten 
angesehen. 

Physikalische Eigenschaften. 

E- —73,25° (TrMMERMABts, Bl. Soc. chim. Belg. 30, 65; C. 1921 III, 287). Kp 7eo : 177,1° 
(Tl.), 176,7° (Lecat, Ann. Soc. acient. Bruxelles 47 [1927] I, 68); Kp„ 5 : 175—176° (Präparat 
aus 3-Methyl-6-isopropyl-phenyl-magnesiumbromid) (Bert, Bl. [4] 37, 1269). Dichte von 
Präparaten verschiedener Herstellungsweise: Karvonen, B. 56, 1826. Einfluß von Drucken 
bis 10000 kg/cm* auf die Visoosität bei 30° und 75°: Bridoman, Pr. am. Acad. Arts Sei. 
61, 81; Pr. nation. Acad. USA. 11, 604; C. 19261, 1919; II, 1923. Oberflächenspannung 
bei 20°: 28,09 dyn/cm (Harktns, Clark, Roberts, Am. Soc. 42, 705). Parachor: Sugden, 
Soc. 125, 1181. Brechungsindices von Präparaten verschiedener Herstellungsweise: Eisen- 
lohr, B.54, 2866; Ei., Schulz, B. 57, 1819; v. Auwebs, Kolligs, B. 55, 26, 33; Karvonen, 
B. 56, 1826. Zur Temperaturabhängigkeit des Brechungsindex vgl. v. Au., K., B. 55, 26. 
Liohtabsorption im Ultrarot zwisohen 1 und 15 ft: W. W. Coblentz, Investigations of 
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infrared spootra [Washington 1905], S. 157, 164, 242. Beugung von Röntgenstrahlen an 
flüssigem Cymol: Krishnamurti, IndianJ. Phys. 3 [1928/29], 237. Teslaluminescenz- 
spektrum: McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 125, 1745; Marsh, Phil. Mag. [6] 48, 975; 
C. 1925 II, 890. Kathodenluminescenz: Marsh, Soc. 1927, 127. Dielektr.-Konst. beim 
Siedepunkt : 2,27 (Grimm, Patrick, Am. Soc. 45, 2799). Über das Dipolmoment von flüssigem 
Cymol vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2153. 

Cymol ist mischbar mit flüssigem Schwefeldioxyd, schwer löslich in flüssigem Ammoniak; 
die Lösungen in beiden Lösungsmitteln sind gelb (de Carli, 0. 57, 351). Lösungsvermögen 
für einige aliphatische, aromatische und heterocyclische Verbindungen: Wheeler, Am. Soc. 
42, 1844. Thermische Analyse des Systems mit flüssigem Schwefeldioxyd s. S. 325. Cymol 
enthaltende binäre Azeotrope s. in der untenstehenden Tabelle. Grenzflächenspannung 



Komponente 



KP760 

o 



Cymol 
In Gew.-% 



Komponente 



Kpjm 




Cymol 
in Gew.-% 



Glycerin-a.a'-dichlor- 
hydrin *) . . . . 
Octanol-(2) 2 ) . . . 
Cyclohexanol 2 ) 



165,5 

174 

159,5 



Phenol 8 ) |ea. 170,5 



45 
56 
28 
63 



Furfurol 1 ) . . . . 
Acetamid 1 ) . . . 
Buttersäure s ) . . 
Isovaleriansäure s ) . 
Propyllactat 2 ) . . 



157,8 
170,5 
160,0 
170,8 
ca. 167 



32 
81 
35 
63 

40 



') Lecat, Ann. Soc. acienl. Bruxelle» 47 I [1927], 68, HO, 153. — ') L., Ann. Soc. seien«. 
Bruxtllet 481 [1928], 57, 58, 116. — •) L., Ann. Soc. »cient. Bruxellcs 49 [1929], 22, 112. 



zwischen Cymol und Wasser: Harkins, Clark, Boberts, Am. Soc. 42, 705. Adsorption des 
Dampfes durch Tierkohle: Alexejewski, 3K. 65, 416; C. 1925 II, 642. Ausbreitung auf 
Wasser bei 20°: Ha., Feldman, Am. Soc. 44, 2671. Dichte und Brechungsindex einiger 
Lösungen in Chinolin: Krollpfeiffer, A. 430, 216. Gemische von Borsäureanhydrid und 
sehr geringen Mengen Cymol zeigen nach Ultraviolett-Belichtung blaues Nachleuchten 
(Tiede, Ragoss, B. 56, 658). — Hemmende Wirkung auf die Oxydation von Seifen durch 
feuchte Luft: Smith, Wood, Ind. Eng. Ohem. 18 [1926], 692. 

Chemisches Verhalten. 

Dampfförmiges Cymol liefert beim Überleiten über Tonscherben bei ca. 600° Benzol 
und Propylen (Treibs, B. 61, 685), beim Überleiten über aktivierte Bleicherden bei 420° 
Toluol, Propylen und andere Produkte (Rheinische Kampferfabr., D. R. P. 483640; C. 
1930 1. 130; Frdl. 16, 325), beim Durchleiten im Wasserstoffstrom durch ein verzinntes 
Eisenrohr bei 650—760° Benzol, wenig Toluol, Methan und andere Produkte (Fischer, 
Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis KohU 5, 435; C. 1922 IV, 1039), beim Durchleiten im 
Kohlendioxydstrom durch ein auf 650° erhitztes Quarzrohr 4-Methyl-styrol (Naugatuck 
Chemical Co., D. R. P. 476270; Frdl. 16, 331). Ein technisches Cymol lieferte beim Erhitzen 
im Hochdruckautoklaven auf 425° Toluol, Xylol, gasförmige Kohlenwasserstoffe und Wasser- 
stoff (SS ACHANEN, TlLlTSCHEJEW, B. 62, 665). 

Entzündungstemperatur in Luft: Masson, Hamilton, Ind. Eng.Ch.em. 20, 814; C. 
1928 II. 1986; Bennett, Mardles, Soc. 1927, 3155. Verändert sich an der Luft bereits 
unterhalb der Entzündungstemperatur (B., M.). Gibt beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 
210° in Gegenwart von Sodalösung Cuminsäure, p-Toluylsäure, Terephthalsäure und geringe 
Mengen Ameisensäure, Essigsäure und Oxalsäure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 329; 
G. 19211, 537). Liefert bei elektrolytischer Oxydation in verd. Schwefelsäure an einer 
Blei(IV)-oxyd-Anode bei 90° Cuminaldehyd, 4-Acetyl-benzoesäure, Terephthalsäure und 
wenig Cuminsäure; in Aceton + verd. Schwefelsäure entstehen Cuminalkohol, Diouminyl- 
ather(?), Cuminaldehyd, Cuminsäure, 4-Isopropenyl-benzoesäure und viel Harz (Fichter, 
Meyer, Helv. 8, 285). Bei 14-tägigem Einleiten von Sauerstoff in Cymol bei 80° entsteht 
Ameisensäure (nachgewiesen durch Reduktion von Queoksilber(II)-oxyd) ; zwischen 80° und 
104° erhält man außerdem Methyl-p-tolyl-keton, Cuminaldehyd und Cuminsäure, in Gegen- 
wart von Wasser bei ca. 100° nur Methyl-p-tolyl-keton (Stephens, Am. Soc. 48, 1826, 2921). 
Bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure erhält man bei 60° Methyl-p-tolyl-keton und 
t; A 2^r; b ^' ld £ hyd ', hei , 100 ° Terephthalsäure und p-Toluylsäure (Meter, Bernhattbr, 
M. 58/54, 729). Cymol wird durch Uranylsalze in wäßr. Lösung bei Bestrahlung mit Sonnen- 
licht oxydiert (Aloy, Valdiouie, Bl. [4] 37, 1138). Katalytische Hydrierung von Cymol 
s. im Artikel p-Menthan, S. 27. 

Cymol gibt beim Chlorieren in Gegenwart von Eisenfeile unterhalb 35° 2-Chlor-p-oymol 
(LtTBS, Yottng, J. ind. Eng. Chem. 11, 1131; C. 1921 1, 175). Bei der Chlorierung in Gegen- 
wart von Jod unter Erwärmen (vgl. H 422) entsteht außer 2-Chlor-p-oymol und 2.5-Di- 
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chlor-p-cymol auch 3-Chlor-p-cymol (Gysin, Helv. 9, 66). — Über Nitrierung zu 2-Nitro- 
p-cymol {vgl. H 6, 424; E I 6, 206) vgl. noch Wheeler, Smithky, Am. Soc. 43, 2613; Phil- 
lips, Am. Soc. 44, 1777; Demonbretjn, Kremers, J. am. «pharm. Assoc. 12, 298; C. 1928 III, 
1356. Liefert beim Behandeln mit höchstkonzentrierter Salpetersäure 3-Nitro-4-methyl- 
benzoesäure (Noad, A. 63 [1847], 297; Fittica, A. 172 [1874], 309); diese Verbindung ent- 
steht als Hauptprodukt auch beim Behandeln von Cymol mit einem Gemisch von Salpeter- 
säure (D: 1,44) und konz. Schwefelsäure bei 50 — 70° (Halse, Dbdichen, zit. bei Alfthan, 
B. 63, 83). Liefert mit einem Gemisch von Salpetersäure (D: 1,5) und konz. Schwefelsäure 
bei 0° 2.6-Dinitro-p-cymol, geringere Mengen 2.4-Dinitro-toluol und andere Produkte (Al., 
B. 53, 84; vgl. Wheeler, Hakeis, Am. Soc. 49, 495) sowie wenig 4-Nitro-toluol (Wh., H.); 
2.4-Dinitro-toluol hat auch in der von Aschan (C. 19191, 227) bei der Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,52) auf Cymol erhaltenen Verbindung C 18 Hi,O 10 N 5 (E I 205) vorgelegen (Al.. 
B. 63, 79, 85; O. Aschan, Naphthenverbindungen, Terpene und Campherarten [Berlin- 
Leipzig 1929], S. 241). Bei der Einw. von Salpetersäure (t>: 1,5) und rauchender Schwefel- 
säure (20% S0 3 ) erhält man bei 20—30° 2.3.6-Trinitro-p-cymol, bei 60—70° 2.4.6-Trinitro- 
toluol und wenig 3.5-Dinitro-4-methyl-benzoesäure (H., D.). Bei gleichzeitiger Einw. von 
Brom und Salpetersäure entstehen Bromnitromethane (Datta, Chattekjee, Am. Soc. 
45, 480). Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit Salpetersäure (D: 1,48) bei 40 — 60° 6-Nitro-p-cymol-suIfonsäure-(2) 
und 4-Nitro-toluol-sulfonsäure-(2) (Hintikka, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 10 [1917], Nr. 12, 
S. 1 ; C. 1921 1, 357). Liefert beim Erhitzen mit Sulfurylazid S0 2 (N 3 ) 2 im Autoklaven auf 
180° wenig 2(oder 5)-Methyl-5(oder 2)-isopropyl-pyridin(?) und andere Produkte (Bertho, 
Curtius, Schmidt, B. 60, 1719). Bei der Kondensation von Cymol mit Cyclohexen in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff entsteht neben anderen Produkten 
ein nicht getrenntes Gemisch von l-Methyl-4-isopropyl-cyclohexyl-benzolen, das 
beim Behandeln mit Brom in Gegenwart von Aluminiumbromid Pentabromtoluol liefert 
(Bodroux, Cr. 186, 1006; A.ch. [10] 11, 525, 547). 

Gibt bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zink- 
chlorid l-Methyl-2-chlormethyl-4-isopropyl-benzol (Blanc, Bl. [4] 88, 318; C. 19281, 1571; 
Bert, C. r. 186, 373). Kondensiert sich mit Azodicarbonsäure-dimethylester in Gegenwart 
von wenig konz. Schwefelsäure unter Kühlung, in Gegenwart von Jod und Chlorwasser- 
stoff auf dem Wasserbad zu 2.6-Bis-[N.N'-dicarbomethoxy-hydrazino]-p-cymol (Stolle, 
Reichert, J. pr. [2] 128, 77). Liefert beim Erhitzen mit Carbazid im Autoklaven auf 150° 
Carvacrylamin, 2(oderö)-Methyl-5(oder2)-isopropy]-pyridin und andere Produkte (Curtius, 
Bertho, B. 59, 586; vgl. Oparina, 3K. 61, 2011). Reagiert nicht mit Benzylazid (C, Ehr- 
hart, B. 56, 1560, 1562, 1569). 

Physiologisches Verhalten, Verwendung, Analytisches. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Portschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 45. Über die keimtötende Wirkung vgl. Pekfold, 
Grant, Perfum. essent. Oil Rec. 17, 251 ; J. Pr. Soc. N. S. Wales 69, 347; C. 1926 II, 2458; 
1927 II, 754. 

Verwendung als technisches Lösungsmittel: Th. H. Durrans, Solvents, 4. Aufl. [London 
1938], S. 83; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungsmittel [Stuttgart 1941], 
S. 76. Überführung in technisch verwendbare Harze durch Chlorieren in Gegenwart metal- 
lischer Katalysatoren: Groggins, Ind. Eng. Chem. 20, 597; C. 1928 II, 604. Herstellung 
eines fettspaltenden Mittels durch Sulfurieren von Cymol in Gegenwart von Ölsäure: McKee, 
Lewis, Chem. met. Eng. 24, 969; C. 1922 II, 451. 

Prüfung auf Reinheit: E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darm- 
stadt 1939], S. 150. 

Additionelle Verbindungen. 

C 10 H ]4 -fSOj. Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: — 89° (deCarli, R. A. L. 
[6] 4, 526, 527). — C 10 H 14 -f2SO a . Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: —83° 
(deC). Bildet Eutektika mit der vorangehenden Verbindung und mit Schwefeldioxyd. 

2-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 2 - Chlor -p -cymol Ci H 18 Cl = rH 
CH 8 C,H s C1CH(CH 8 ) 2 s. nebenstehende Formel (H 423). B. Zur Bildung durch ^-" 3 
Chlorierung von Cymol in Gegenwart von Jod vgl. Gysin, Helv. 9, 66. Beim i r cl 
Chlorieren von Cymol in Gegenwart von Eisen unterhalb 35° (Ltjbs, Yotjng, l^_J 
J . ind. Eng. Chem. 11, 1131; C. 19211, 175). — Hat angenehmen Anisgeruch. ch(CH. ) 
Kp 5 : 85 — 90° (L., Y.). — Liefert beim Nitrieren mit einem Gemisch von rauchen- 
der Salpetersäure und schwach rauchender Schwefelsäure bei- 0° hauptsächlich 6-Chlor- 
2.3-dinitro-p-cymol, weniger 2-Chlor-x.x-dinitro-toluol vom Schmelzpunkt 88 — 89° (S. 264) 
und vielleicht noch andere Verbindungen (L., Y.). 
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3-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 8-Chlor-p-oymol C,„HijC1, b. CH 8 
nebenstehende Formel (H 423). B. Beim Chlorieren von Cymol in Gegenwart >>. 
von Jod (Gysin, Helv. 9, 66). — Hat angenehmen Anisgeruch. L J-Cl 

l-Cnlormethyl-4-isopropyl-benzol. l^Chlor-p-cymol, 4-Isopropyl- • 
bensylchlorid, Cuminylcblorid C 1 A,01 = CH,C1-C„H 4 -CH(CH,) S (H 423). CH(CH S ) S 
B. In euter Ausbeute aus Cumol und Paraformaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid und 
Chlorwasserstoff (Blanc, Bl. [4] 38, 317; C. 1928 1, 1571 ; Bert, El. [4] 87, 1266, 1678; O. r. 
186, 373). In fast theoretischer Menge beim Kochen von 4-Isopropyl-benzylalkohol mit kon- 
stant siedender Salzsäure (Norris, Milltken, Am. Soc. 42, 2098). — Riecht angenehmer und 
ist weniger tränenreizend als Benzylchlorid ; verursacht Augenlidentzündung (Bert). Kp : 227° 
bis 228" (N., M.); Kp: ca. 228° (teilweise Zersetzung); Kp M : 121°; Kp w : 110° (Beet, Bl. 
[4] 87, 1266); Kp, 4 : 100° (Blanc, Bl. [4] 83, 317). D?- 5 : 1,020; n?!»: 1,523 (Bert). — Gibt 
beim Behandeln mit Magnesium in Äther vorwiegend 4-Isopropyl-benzylmagnesiumchlorid 
(Bert, C. r. 177, 195; 186, 373; Bl. [4] 37, 1267, 1578; Bert, Dorier, G. r. 182, 64); außer- 
dem entsteht 4.4'-DiiBopropyl-dibenzyl (Bert, C. r. 177, 195; Bl [4] 87, 1267, 1578). Liefert 
beim Erwärmen mit Toluol in Gegenwart von Äthylmagnesiumbromid oder Butylmagnesium- 
bromid 2(oder4)-Methyl-4'-isopropyl-diphenylmethan (Bert, Bl. [4] 87, 1586). 

2.6-Dichlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 2.5-Diohlor-p-oymol 9 Hjl 

C, Hj,Cl 2 , s. nebenstehende Formel (H 423). B. Zur Bildung durch Chlorieren ('"^vCi 
von Cymol vgl. Gysin, Helv. 9, 66. Aus diazotiertem 5-Chlor-2-amino- _. J | 
p-cymol und Kupfer(I)-chlorid in salzsaurer Lösung (Wheeler, Giles, "V'' 

Am. Soc. 44, 2611). — Mit Wasserdampf flüchtig (Wh., G.). CH(CH 3 )j 

8-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol, S-Brom-p- cymol C 10 Hi 3 Br, cHs 
s. nebenstehende Formel (H 424; E I 205). B. Durch Behandlung von salz- J"^ 
saurem 5-Brom-2-amino-p-cymol mit Isoamylnitrit in Eisessig unterhalb 10° f | 
und nachfolgendes Verkochen mit Alkohol (Bert, Dorier, Cr. 182, 64). — *■- — ^" Br 
Gibt bei der Einw. von Magnesium in Äther, Behandlung mit Sauerstoff und CH(CH 3 )2 
nachfolgenden Zersetzung mit Wasser Thymol. 

2.5-Dibrom-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 2.5-Dibrom-p- cymol ^-^ B 

C ls Hj a Brj, s. nebenstehende Formel (H 424). B. Beim Diazotieren von f I' r 
5-Brom-2-amino-p-cymol in Gegenwart von Kupfer(I)-bromid (Wheeler, Bi ' - ^^ 1 
Taylor, Am. Soc. 47, 182). CH(CH 3 ) 2 

2-Nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 2-Nitro-p-oymol C ln H la O a N, CH 
s. nebenstehende Formel (H 424; E I 206). B. Zur Bildung durch Nitrieren . • 3 
von Cymol mit Salpeterschwefelsäure vgl. Wheeler, Smtthey, Am. Soc. 43, ^""^•NCh 
2613; Phillips, Am. Soc. 44, 1777; Demonbrettn, Kremers, J. am. pharm. L^^J 
Assoc. 12, 298; G. 1928 III, 1356. — Kp M : 130—135°; D 2 »: 1,036; nl?: 1,529 ch(CH ) 
(I)., K.). — Liefert bei der elektrolytischen Reduktionen 92— 97%iger Schwefel- 
säure bei 30 — 60° 6-Amino-oarvacrol (Aitsterweil, D. R. P. 416016; G. 1925 II, 2094; 
Frdl. 15, 1742), bei der Reduktion mit Natriumamalgam (Werioo, Z. 1864, 723; Schumow, 
SK. 19, 119; B. 20 [1887] Ref., 218) oder Zinkstaub in Natriumäthylat-Lösung (Mtjrayama, 
J. pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 475, 3 ; C. 1922 I, 200) 2.2'-Azo-p-cymol, bei der Reduktion 
mit Aluminiumamalgam und Wasser in Petroläther, Benzol oder besser Vaselinöl unter 
Kühlung 2-HydroxyIamino-p-cymol (Au., Lemay, Bl. [4] 41, 466). Bei der Reduktion mit 
Zinn und Salzsäure (Söderbafm, Wddman, B. 21 [1888], 2127) oder Eisen und Salzsäure 
bei 90 — 100° (D., K.) erhält man 2-Amino-p-cymol. 

2.6-Dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benaol, 2.6-Dinitro-p-cymol CH 

CjoHuOjNj, s. nebenstehende Formel (H 425; E I 206). Zur Bildung durch • 

Nitrieren von Cymol mit Salpeterschwefelsäure vgl. Alfthan, B. 58, 84; o«N.f"^-|.NO« 

Wheeler, Harris, Am. Soc. 49, 495. — Kp 6 _ 6 : 161—163° (Al.). — l^J 

Liefert beim Kochen mit rauchender Salpetersäure (D: 1,6) 3.5-Dinitro- ch«3H ^ 
4-methyl-benzoesäure, beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure (D: 1,52) 
im Rohr auf 130° 2.6-Dinitro-terephthalsäure (Wheeler, Harris, Am. Soc. 49, 497). 

6-Chlor-2.8-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 6-Cb.lor- rH 

2.3-dinitro-p-cymol C J0 H n O 4 N 2 Cl, s. nebenstehende Formel. Ist H 425 ■ 

als festes 2-Chlor-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol be- ci-f^-NOs 
schrieben (Lubs, Young, J. ind. Eng. Chem. 11, 1131 ; G. 1921 1, 175). -— Zur k^J-WOt 
Bildung beim Nitrieren von 2-Chlor-p-cymol mit Salpeterschwefelsäure vgl. hurrvt.\ 

L., Y. — Optische Eigenschaften der Krystalle: L., Y. F: 108—109°. — CH <m»>* 

Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Salzsäure 6-Chlor-2.3-diamino-p-oymol. 

Flüssiges 2-Chlor-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benaol CioH^O-N.Cl = CH,- 
C.HCl(NO s ) a -CH(CH s ) !! (H 425). Ist vermutlich ein Gemisch (Lttbs, Yotwg, J. ind. Eni. 
Chem. 11, 1131; C. 19211, 175). 
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2.3.6 -Trinitro-l-methyl-4-isopropyl-beMol, 2.8.6 -Trinitro- CH 

p-oymol CuHnöeN. = CrVCjHfNOjVCHfCH,,),, s. nebenstehende For- • 

mel. Als solches ist die H 426 als 2.3.5- oder 2.3.6-Trinitro-l-methyl- OjN-r ,-NO» 

4-isopropyl-benzol beschriebene Verbindung erkannt worden (Ehkn- U^J-NO» 

booth, Fmska Kemiataamf. Medd. 40 [1931], 142; C. 16321, 3418; vgl. cH(CH a ) 2 
Halse, Dedichen, zit. bei Aljthan, B. 58, 83). — Zur Bildung durch 

Nitrierung von Cymol mit Salpeterschwefelsäure vgl. Halse, Dedichen. [Knobloch] 

11. 1.2-Diäthyl-benzol Ci„H 14 = C 2 H 6 -C,H 4 -C 2 H 5 (H 426). F. Über Vorkommen 
im persischen Erdöl vgl. Birch, Nobbis, Soc. 1026, 2552. — B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Äthylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei 70° (Bebby, Reid, Am. Soc. 40, 3145; Copenhavee, R., Am. Soc. 40, 3157; 
vgl. MmcjöAN, R., Am. Soc. 44, 206). 

12. 1.3-Diäthyl-benzol C,„Hi 4 = C 2 H 5 -C,H 4 -C 2 H t (H 426). B. Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Äthylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 
70° (Bebet, Reid, Am. Soc. 40, 3145; Copenhavee, R., Am. Soc. 40, 3157; vgl. Milligan, 
R., Am. Soc. 44, 206). Durch Erhitzen von Äthylbenzol mit Aluminiumchlorid (Stbatfobd, 
Ann.Ojf.Combuti.liq. 4, 93, 321; C. 1020 II, 1286). Trennung von 1.2- und 1.4-Diäthyl- 
benzol durch partielle Sulfonierung, fraktionierte Krystallisation der Bariumsalze und 
Hydrolyse der Sulfonsäure mit überhitztem Wasserdampf: Co., R. - — Leicht bewegliche 
Flüssigkeit von angenehmem, süßlichem Geruch. Kp: 180,55° (korr.) (Co., R.). DJ: 0,8798; 
Dg: 0,8597 (Co., R.). n!f: 1,4998; nlf: 1,4778; nf: 1,4955; n^: 1,4926 (Co., R.). — Liefert bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig 1.3-Diäthyl-cyclohexan (St.). 
Gibt bei der Nitrierunt mit Salpeterschwefelsäure unterhalb 30° hauptsächlich 4-Nitro- 
1.3-diäthyl-benzol (Co., R.). 

4-Chlor-l.S-diäthyl-benzol C ]0 H ]S C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim C2H5 

Erhitzen der aus diazotiertem 4-Amino-1.3-diatbyl-benzol und Kupfer(I)-chlorid ^-^ 

bei 0° entstehenden braunen Additionsverbindung (Copenhavee, Reib, Am. Soc. | I _ „ 

40, 3162). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp 12 : 94,5° (korr.). DJ: 1,0335; ^ ; ^ 02a6 
DS: 1,0119. n«f: 1,5149. Cl 

4-Brom-1.3-diäthyl-benzol C,,,H ls Br, s. nebenstehende Formel (vgl. H 426). 9* 11 » 

B. In mäßiger Ausbeute aus diazotiertem 4-Amino-1.3-diäthyl-benzol und f^~. 

Kupfer(I)-bromid in bromwasserstoffsaurer Lösung bei — 5° (Copenhavee, I J.C S H 6 
Reid, Am. Soc. 40, 3162). — Flüssigkeit. Kp, 2 : 106,5° (korr.). D?: 1,2709; ^ 
Dg: 1,2462. n?,: 1,5359. Br 

4-Jod-1.3-diäthyl-benzol C ]0 Hj S I, s. nebenstehende Formel. B. Aus y^ 

diazotiertem 4-Amino-1.3-diäthyl-benzol und Kaliumjodid (Copenhavee, Reid, i i 

Am. Soc. 40, 3162). — Flüssigkeit. Kpj 8 : 131,5° (korr.). D": 1,5026; Dg: 1,4740. L_>C 2 H 6 
n?: 1,5729. i 

2.4-Diäthyl-phenyljodidohlorid C 10 H 1S C1 2 I, s. nebenstehende Formel. c 2 H 6 

B. Aus 4-Jod-1.3-diätbyl-benzol und Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° _,V^ 

(Copenhavee, Reid, Am. Soc. 40, 3162). — Gelbe Krystalle, die sich unter f I 

Chlorabgabe zersetzen. F: 51—53° (Zers.). Sehr leicht löslich in Tetrachlor- k^-CiH» 

kohlenstoff. ich 

4-Nitro-1.3-diäthyl-benaol C 10 H 13 O,N,s. nebenstehende Formel (vgl. H 426). CaH6 

B. Neben geringen Mengen 2-Nitro- und 5-Nitro-1.3-diäthyl-benzol(?) bei der -^ 

Nitrierung von 1.3-Diätnyl-benzol mit Salpeterschwefelsäure unterhalb 30° [ | 

(Copenhavee, Reid, Am. Soc. 40, 3160). — Gelbe, angenehm riechende Flüssig- L^J.c»H» 

keit, die beim Aufbewahren allmählich rot wird. Kp 4 : 133°. DJ: 1,0860; Dg: £ „ 
1,0644. ng: 1,5300. 

13. 1.4-IHÜthyl-benzol C 10 H 24 = C S H 5 -C 6 H 4 -C 8 H B (H 426; E I 206). B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Äthylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminium - 
chlorid bei 70° (Bebby, Reid, Am. Soc. 40, 3145; Copenhavee, R., Am. Soc. 40, 3157; 
vgl. Milligan, R., Am. Soc. 44, 206). Durch Reduktion von 4-Äthyl-acetophenon mit 
amalgamiertem Zink und Salzsäure (v. Auwers, Lechneb, Bundesmann, B. 58, 48). — 
n' D : 1,5034; <: 1,4967 (v. Atr., Kolligs, B. 55, 26). 

14. l.l-JHmethyl-4:-äthyliden-cyclohexadien-(2.S) C 10 H 14 = 
CH,-CH:C<Qg!c|[>C(CH,) 2 . B. Beim Behandeln von l.l-Dimethyl-4-äthyl-cyclo- 
hexadien-(2.5)-ol-(4) mit kalter 10%iger Schwefelsäure (v. Auwübs, Ziegleb, A. 425, 251). 
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- K Pls : 81,5-84»; Kp„: 71— 73°. Dl«': 0,8613; D'"": 0,8614. l£' 7 : 1,5098; nfr': 1,5148; 
ng': 1,5295; n"': 1,5422; h? 1 *: 1,5107; n{?": 1,5157; np": 1,5302; n£": 1,5430. — Beim 
Sättigen der Lösung in Eisessig mit Chlorwasserstoff bei 0° tritt Umlagerung in 1.2-Dimethyl- 
4-äthyl-benzol ein. Beim Behandeln mit Permanganat entstehen Essigsäure, Dimethyl- 
malonsäure und 1.2-Dimethyl-4-äthyl-benzol. Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol : 
v. Au., Z. Addiert Brom nur in geringem Maße. 

15. 1.2-Dimethyl-4-äthyl-benzol, 4-Äthyl-o-xylol C, Hi«, s. neben- CH 
stehende Formel (H 427). V. Im Steinkohlenurteer (Kruber, B. 57, 1009; vgl. • ' 
Wjsissgerber, Bretmstoffch. 5, 210; C. 19251, 2270). — B. Beim Sättigen einer i i CH s 
Lösung von l.l-Dimethyl-4-äthyliden-oyclohexadien-(2.6) in Eisessig mit Chlor- L^^J 
Wasserstoff bei 0° (v. Auwers, Zibgler, A. 4B5, 256). Durch Reduktion von j. H 

3 4-Dimethyl-acetophenon mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (v. Au., Z., 
A. 425, 257). — Kp: 186—187° (v. Au., Z.), 189° (Kb.). DJ'' 1 : 0,8777 (v. Au., Z.); DJ : 0,8704 
(Kb.). n£": 1,5010: nU": 1,5049; np'*: 1,5161; nS": 1,5253 (v. Au., Z.). — Liefert bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in heißer wäßriger Lösung Trimellits&ure (Kb.). 

CH» 

8.6.6 -Trinitro-1.2-dimethyl-4-äthyl-benzol, 8.6.6 -Trinitro-4-äthyl- 

o-xylol C 10 H u O,N„ s. nebenstehende Formel (H 428). B. Durch Nitrierung OiS-< ,.CH 8 

von 1.2-Dimethyl-4-äthyl-benzol mit Salpeterschwefelsäure (v. Auwers, OjN-L^^-nOj 
Zibgler, A. 426, 258). — F: 124°. CjH 5 

CH 3 

16. 1.4-Dltnethyl-2-äthyl-benzol, 2-Äthyl-p-xylol C 10 H U , s. neben- --^. . c H 
stehende Formel (H 428; E 1 206). B. Aus der Grignard- Verbindung des 2-[ß-Chlor- I I 
äthyl]-p-xylols durch Zersetzen mit Wasser (Bebt, G. r. 186, 374). \-^ 

CH 3 
1.4-Dimethyl-2-[£-cblor-äthyl]-benzol, 2-[y3-Chlor-äthyl]-p-xylol ch 3 
C 10 H la Cl, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von p-ToluolsuÖon- --'"^-.cHj-CHsCi 
Bäure-[/?-chlor-äthylester] auf die Grignard- Verbindung des 2-Brom-p-xylols | ] 
(Bert, C. r. 186, 374). Aus 2.5-Dimethyl-/S-phenäthylalkohol und Chlor- "^ 
Wasserstoff (B.). CH 3 

17. 1.5-Dimethyl-2-üthyl-benzol, 4-Äthyl-m-xylol C 10 H 14 , ch 3 

s. nebenstehende Formel (H 428). B. Aus der Grignard -Verbindung des i-^"-c 2 H 5 

1.5-Dimethyl-2-[/?-chlor-äthyl]-benzols beim Zersetzen mit Wasser (Beet, | | 

C. r. 186, 374). Durch Reduktion von 2. 4-Dimethyl-acetophenon mit amal- 3 ' ~^-^ 
garniertem Zink in salzsaurer Lösung (Philippi, A. 428, 302). — Liefert mit Acetylchlorid 
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 2.4-Dimethyl-5-äthyl-acetophenon (Ph.). 

1.5-Dimethyl-2-[/3-ehlor-ätbyl]-benzol, 4-(/?-Chlor-äthyl]- CH 3 

m-xylol C 10 H, 8 C1, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von (^"^-i-CHä-CHäCl 

p -Toluolsulfonsäure - [/?-chlor-äthylester] auf die Grignard -Verbindung _„ [ | 
des 4-Brom-m-xylols (Bert, C. r. 186, 374). Aus 2.4-Dimethyl- OHs '^^ 
/S-phenäthylalkohol und Chlorwasserstoff (B.). 

18. 1.3-Dimethyl-6-ät.hyl-benzol, 5 -Äthyl -m-xylol C 10 H I4 , ch 3 
s. nebenstehende Formel (H 429; E I 206). Liefert beim Durohleiten durch --\ 
ein auf 640 — 650° erhitztes Rohr im Kohlendioxydstrom 3.5-Dimethyl-styrol „ _ I I „„ 
(Naugatuck Chemical Co., D. R. P. 476270; Frdl. 16, 331). c 2 H 6 ^^.CH 3 

1.3-Dimethyl-6-[a./3-dibrom-äthyl]-benstol, 5-[a./S-Dibrom- CH 3 

äthyl] -m-xylol C 10 H ls Br 2 , s. nebenstehende Formel. Zur Zu- ^V 

sammensetzung und Konstitution vgl. Tttley, 80c. 1026, 509. „„ _ .,„„ | „„ 

— B. Aus 3.5-Dimethyl-styrol und Brom in Schwefelkohlenstoff c**B*-CHBr.,^.CH» 
(v. Braun, Engel, B. 68, 285). — Nadeln (aus Alkohol + Petrolather). F: 90° (v. B., E.). 

19. Dlmethyläthylbenzole unbekannter Konstitution C, H 14 . V. Im persischen 
Erdöl finden sich zwei Dimethyläthylbenzole mit unbekannter Stellung der Seitenketten; 
sie liefern bei der Einw. von Brom zwei Tribromderivate mit den Schmelzpunkten 93° und 
ca. 106° (Birch, Norbis, Soc. 1926, 2552). 

20. 1. 1. 2 -Trimethyl -4- methylen - cyclohexadien - (2. S) C M H M = 
CH>:C<CH^=LcH' >C ^ CH ^ 1- B - Beün Behandeln von 1. 1.2.4 -Tetramethyl -cyclohexa- 
dien-(2.5)-ol-(4) mit kalter 10%iger Schwefelsäure (v. Auwbbs, Zibgler, A. 425, 268). — 
Kp«: 60—65°. Di»': 0,8735. n£': 1,5133; <•' : 1,5181 ; nf 1 : 1,5321 ; n"': 1,5444. — Poly- 
merisiert sioh sehr leicht beim Aufbewahren. 



H 5, 48fr-483 E II 6 

Syst. Nr. 469] TETRAMETHYLBENZOL 329 

21. 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol, Prehnitol Ci„H 14 , s. nebenstehende CHj 
Formel (H 430; E I 206). Darst. Zur Reindarstellung trägt man das Natriumsalz ^ ' 
der 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol-sulfonsäure-(5) bei 140 — 150° unter gleichzeitigem | >CHs 
Durchleiten von überhitztem Wasserdampf in verd. Schwefelsäure ein (Smith, k. ,J-ch 3 
Lux, Am. Soc. 51, 2998). — E: — 6,4° (korr.) (Sm., L.; Sm., MacDougall, Am. Soc. ~ H 

51, 3005). Kpm-jj: 97—98° (Sm., I,.); Kp„, 5 : 75,0—75,5° (korr.) (Sm., MacD.). 

nV: 1,5245; n%: 1,5187 (v. Auwers, Kolligs, B. 55, 26). — Pikrat. F: 89.5—90,5° (Sm., 

MacD.). 

5-Brom-1.2.8.4-tetramethyl-benzol C, H„Br, s. nebenstehende Formel • 

(H 430). B. Durch Einw. von Brom auf 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol in Chloro- i |- CH 3 

form (Smith, MacDougall, Am. Soc. 51, 3004). — Krystalle (aus Petroläther). Br-l^^J-CHa 

F: 26,2—26,4». Kp 60 : 166—167°. CH 3 

22. 1.2.3.5 -Tetramethyl-benzol, Iaodurol C 10 H 14 , s. nebenstehende CH 3 
Formel (H 430). B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 2.4.6-TrimethyI- .-^-..CHa 
phenylmagnesiumbromid in Äther unter Kühlung (Smith, MacDougall, __ __ 
Am. 'Soc. 61, 3002; Sm., Org. Synth. 11 [New York 1931], S. 66). — E: —24,0° CH3k - ■- > Lil3 
(Sm., MacD.). Kp 760 : 195—197° (Eisenlohk, Fortsch.Ch., Phys. 18 [1925], 556); Kp 17 : 
84,6— 84,7° (Sm., MacD.). Df: 0,8906; n Hc ,: 1,5113 (Ei.). Thermische Analyse des Systems 
mit Durol (Eutektikum bei — 28,1° und 92% Isodurol): Sm., MacD. — Liefert bei der 
Hydrierung unter 3 Atm. Druck in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig höhersiedendes, 
bei der Hydrierung über Nickel bei 160—170° niedrigersiedendes 1.2.3.5 -Tetramethyl- 
cyclohexan (Ei.). 

23. 1.2.4.5 -Tetramethyl -benzol. Durol C l0 H u , s. nebenstehende CH 
Formel (H 431; E I 207). V. Im rohen Holzessig (Seih, B. 60, 1398). Im •.___ 
Braunkohlengeneratorteer (Ruhemann, Z.anorg.Ch. 36, 156). Im Stein- i "yCHs 
kohlen-Urteer (Kruber, B. 57, 1015; Weissgerber, Brennstofjch. 5, 210; CHa-L.,-' 

O. 1925 I, 2270). — B. Neben anderen Methylierungsprodukten aus einem £, H 

ca. 70% m-Xylol enthaltenden Handelsxylol und Methylchlorid bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid bei ca. 95° (Smith, Dobrovolny, Am. Soc. 48, 1415: Sm., 
Org. Synth. 10 [1930], 32). Man läßt auf 1 .2.4-Trimethyl-5-chlormethyl-benzol in Äther 
Magnesium einwirken und zersetzt die entstandene Grignard- Verbindung mit Wasser 
(Bert, C. t. 186, 374). Beim Behandeln von 1.1.3.4-Tetramethyl-hexadien-(2.5)-ol-(4) 
mit Schwefelsäure anfangs in der Kälte, dann unter Erwärmen (v. Auwers, Ziegler, 
A. 425, 263). Bei der Destillation des Natriumsalzes der 2.4.5-Trimethyl-phenylessigsäure 
mit Natriumacetat bei 400° (Holmberg, Svensk kern. Tidskr. 40, 314; C. 1920 1, 872). 
Beim Erhitzen von Durolsulfonsäure mit 50%iger Schwefelsäure' (Sm., Lux, Am. Soc. 51, 
2998). — Krystalle (aus Benzol). F: 79,3—79,7° (unkorr.) (Sm., MacDougall, Am. Soc. 51, 
3001), 81—82° (Ho.). E: 79,28° (Sm., MacD.). Kp: 190—191° (Ejsenlohr, Fortsch.Ch., 
Phys. 18 [1925], 557). Ziemlich leicht flüchtig mit Alkohol-Dampf (Sm., D.). Parachor: 
Mumford, Phillips, Soc. 1920, 2117. Thermische Analyse des Systems mit Isodurol 
(Eutektikum bei — 28,1° und 8 Mol-% Durol) (Sm., MacD.). — Liefert bei tagelangem Ein- 
leiten von Sauerstoff bei 100° in trübem, diffusem Licht geringe Mengen Durylaldehyd und 
Durylsäure (Stephens, Am. Soc. 48, 1826). Produkte, die bei der Hydrierung von Durol 
entstehen, s. S. 30. 

1.2.4 -Trimethyl-5-chlormethyl-benzol, to-Chlor-durol, 2.4.5 -Tri- rj' 

methyl-benzylchlorid C,„H ]3 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus Pseudo- i ~~Y CH s 

cumol bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegen- CH3-L. _^J 
wart von geschmolzenem Zinkchlorid (Bert, C. r. 186, 373, 374). £ H 

1.5-Dimethyl-2.4-bis-chlormethyl-benzol C 10 H u Cl ? ,s. nebenstehende CH c , 

Formel. B. Neben 2.4-Dimethyl-l-chlormethyl-benzol bei der Behandlung 
von m-Xylol mit 33%iger Formaldehyd-Lösung in Gegenwart von Zink- i ~~ r CH 3 

chlorid unter Durchleiten von Chlorwasserstoff (Blanc, Bl. [4] 33, 316; CH^ci-L^ J 
O. 1923 I, 1571). — Nadeln (aus Alkohol). F: 93°. Kp 1B : 155°. — Gibt bei 
der Oxydation mit 4 % iger Permanganat-Lösung 4.6-Dimethyl-isophthalsäure. 

1.5-Dimethyl-2.4-biB-brommethyl-benzol C, H, s Br,, s. neben- CH 2 Br 

stehende Formel. Diese Konstitution kommt der früher als 1.2-Dimethyl- -^ 

4.5- bis -brommethyl- benzol (Durylendibromid) (H 432) formu- ] |" CH3 

Herten Verbindung zu (Coffey. R. 42, 423). — B. Beim Bromieren von CH 2 Br-^^' 
Durol im Sonnenlicht bei 130° (C, R. 42, 420). — Nadeln (aus Benzol oder - CB 

Essigester). F: 155—157°. Leioht löslich in Alkohol. 
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3. 6 - Dinitro - 1. 2. 4. 6 - tetramethyl - benzol , 8. 6 - Dinitro - durol CH 3 
C„,H 1 ,0 4 N,,s. nebenstehende Formel (H 433; EI 207). B. Bei der Nitrierung orff.,^~-,.CH8 
von Durol in Chloroform mit Salpeterschwefelsäure unter Eiskühlung (Smtth, | | n 
Dobrovolny, Am.Soc. 48, 1421). — KiystaUe (aus Alkohol). F: 207—208°. UHs >-• * ! 
Verharzt bei längerer Berührung mit Säure zu einem roten Produkt. °H 3 

24. Bicyclo - [0.4.4] -decadien - (1.6) , 1.2.3.5.6.7 -Hexahydro-naphthalin 
oder Bicyclo - fü. 4. 4] - decadien - (1. 5), 1.2.3.4.6.7 -Mexahydro - naphthalin, 

Hexalin C, H 14 , Formell oder II. 

B. Beim Erhitzen von 9.10-Dioxy- HjC^ W ^CH, mc/ W ^CHs 

dekalin mit sehr verd. Schwefel- I. i 1 I II. u l 1 i,_ 

säure im Rohr auf 150» (Namktkin, HsC \ ch / C \ ch / * 2 \ch/ ^CH / 

Glagolewa, B. 62, 1573; 5K. 61, 

539). __ Dekalinähnlich riechendes öl. Kp 8 : 75—76°. DJ : 0,9725. n a °: 1,5322. — Wird 

beim Aufbewahren zähflüssig. — Ein Tropfen Hexalin färbt Salpetersäure (D: 1,4) erst 

rosa, dann dunkelviolett, eine Mischung von Alkohol + Schwefelsäure (1:1) erst rosa, dann 

rot, endlich violettrot. 

25. 2.6.6 -Trimethyl- bicyclo- fl.1.3] -hepfadien-(2.4) oder 6.6-Dimethyl- 
2-methylen-bicyclo-[1.1.3]-hepten-(2), Verbenen C 10 H 14 , Formel I oder II 

HC-=C(CHa)-^CH HC -C(:CH S >-CH 

I. I CHs^-^'l II- | CH 2 ^^"| 

HCt--==C C(CH 3 )2 HC CH- C(CH 3 )2 

(E I 207). Zur Konstitution vgl. noch J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. II [Cambridge 
19321, S. 184, 186. 

Linksdrehende Form, 1-Verbenen. B. Durch Reduktion von rechtsdrehendem 
Verbenendibromid (S. 102) mit Zinkstaub und Eisessig (Blttmann, Zeitschel, B. 54, 892). — 
Kp, 4 „: 158—159° (Bl., Schmidt, A. 453, 51); Kp 745 : 158—159»; Kp n : 45° (Bl., Z.). D": 
0,8866; irS: 1,498; [a] D : —100,6° (Bl., Z.). — Polymerisiert sich beim Aufbewahren zu einer 
hochschmelzenden, unlöslichen Krystallmasse (Bl., Z.). Wird durch alkal. Permanganat- 
Lösung zu cis-Norpinsäure oxydiert. Durch Reduktion mit Natrium in Alkohol erhält man 
rechtsdrehendes Dihydroverbenen (S. 102). Gibt beim Kochen mit Zinkchlorid p-Cymol. 
Gibt mit Brom in eisgekühltem Chloroform rechtsdrehendes Verbenendibromid (Bl., Z., B. 
54, 890). 

Rechtsdrehende Form, d-Verbenen. B. Durch Reduktion von linksdrehendem 
Verbenendibromid (S. 102) mit Zinkstaub und Eisessig (Blttmann, Zeitschel, B. 64, 892). 
— Kp,„: 158—159»; KpJ: 45°. D 1 *: 0,8867. n!?: 1,498. [<x] D : + 100,7°. — Gibt mit Brom 
in eisgekühltem Chloroform linksdrehendes Verbenendibromid. 

26. 2.2-lHmethyl-3-methylen-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5), HC ch — c(ch 3 ) 8 

Camphenen, Isocamphodien C 10 Hi 4 , s. nebenstehende Formel. II 
B. Durch erschöpfende Methylierung von 5-Amino-2.2-dimethyl- H Jj 
3-methylen-bicyclo-[1.2.2]-heptan bei 45 — 50", Behandeln des erhaltenen 
5-Dimethylamino-2.2-dimethyl-3-methylen-bicyclo- [1.2.2]-heptan- jodmethylats mit Silber- 
oxyd und Destillation der wäßr. Lösung des Hydroxyds, neben anderen Produkten (Namet- 
kin, Zabbodin, B. 61, 1493; 3K. 60, 1548). — KrystaUe von camphenähnlichem Geruch 
(aus Alkohol). F: 41,5—42»; siedet im Schmelzröhrchen bei 149 — 150°. — Entfärbt Perman- 
ganat-Lösung und Brom in Chloroform rasch. Verbraucht bei der Titration mit Benzoper- 
säure in Chloroform 2 Atome Sauerstoff. Reagiert energisch mit Salpetersäure. Liefert 
beim Erhitzen mit Eisessig und wenig 50%iger Schwefelsäure auf 55° das Acetat des 
Bornylenols (Syst. Nr. 510). — Alkoholische Schwefelsäure färbt sich nach Zugabe einiger 
KrystaUe erst gelb, dann rot und schließlich dunkelrot. 

27. 4.7 - Methylen - 4. 5. 6. 7.8.9- hexahydro - inden, CH 

2.5- Methylen- bicyclo- f0.3.4J-nonen-(7), Dihydro- Hic/j ^ch— ohk 
dicyclopentadien C l0 H, 4 , s. nebenstehende Formel. Zur I CHj i ^CH 

Konstitution vgl. Aldee, Stubt, A. 486 [1931], 226; Ang.Ch. H S C\| /CH— CH^ 
47 [1934], 837. Zur Konfiguration vgl. A., St., A. 604 [1933], 

221. — B. Aus Dicyclopentadien durch Einw. von 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von 
PaUadium (Wiblahd, Bebgbl, A. 446, 25) oder Platinmohr (Stattmngeb, Rheines, Hek. 
7, 27) in Äther. Aus dem Semicarbazon des 6 -Oxo- 4.7 -methylen- 4.5.6.7.8.9 -hexahydro- 
indens beim Erhitzen mit Natriumäthylat im Rohr auf 160—170° (Wie., Be.; vgl. Aldee, 
Stein, A. 486 [1931], 227). — KrystaUe (aus Methanol). F: 57° (St., Rh.; St., Bbttsos, A. 
447, 104; Bebgel, Widmann, A. 487, 85). Kp: 183,5—184,5° (St., Rh.); Kp^: 67—68° 
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(Wie., Be.); Kp, s : 78—80°; Kp„: 74—75° (St., Be.). — Beim Leiten der Dämpfe über eine 
glühende Platinspirale bei 76 — 80° unter 20 mm erfolgt Spaltung in Cyclopentadien, Cyclo- 
penten und geringe Mengen anderer Produkte (St., Rh., Helv. 7, 28). Liefert beim Be- 
handeln mit Permanganat in Aceton 3.6-Methylen-hexahydrohomophthalsäure (Be., Wro.: 
vgl. A., St., A. 485, 232, 242). Beim Aufbewahren mit Benzopersäure entsteht Dihydro- 
dioyclopentadienoxyd (Syst. Nr. 2365) (W., B.). Liefert in Tetrachlorkohlenstoff bei 6-stdg. 
Einleiten von Ozon Polydihydrodicyclopentadienozonid (s. u.) (St., B. 68, 1095). Gibt bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Äther Tetrahydrodicyclopentadien (S. 109) 
(St., Rh.). 

Polydihydrodicyclopentadienozonid (C, H 14 O 3 ) x . Zur Bezeichnung vgl. Statt- 
dikgee, B. 68, 1091. — Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung in Benzol: St., B. 68, 1096. 

— B. Durch Einleiten von Ozon in eine Lösung von Dihydrodicyclopentadien in Tetrachlor- 
kohlenstoff (St.). — Farbloses, explosives Pulver (aus Benzol -f Petroläther). F: 125 — 130°. 
Leicht löslich in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff unter Bildung 
kolloider Lösungen; unlöslich in Äther und Petroläther. — Wird durch Wasser sehr schwer 
unter Bildung harziger Produkte gespalten. Zersetzt sich in siedendem Eisessig. 

28. ..Citrallerpen" C 10 H 14 . B. Beim Behandeln von Citral mit 20%iger Schwefel- 
säure (HoRnrcm, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 11, 190; C. 1928 II, 1326). — Kp: 183—186°. 
Df: 0,8886. n£: 1,5092. [Gottfried] 

6. Kohlenwasserstoffe C U H 16 . 

1. Pentylbenzol. n-Amylbenzol. 1-PhenyI -pentan C n H 16 , s. neben- [CH 2 ]i- CH3 
stehende Formel (H 434; E I 207). B. Bei der Einw. von Natrium auf n-Amyl- ---->. 
Jodid und Brombenzol in Ä*her (Simon, Bl. Soc. chim. Belg. 38, 49; O. 1929 I, | | 
2520). Neben anderen Produkten aus Benzylbromid und Butylmagnesium- "-^ 
bromid beim Erhitzen in Petroläther oder Cyclohexan (Bert, C. r. 186, 588). Bei der Re- 
duktion von ÄthyI-/S-phenäthyl-keton mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (Thierfelper. 
Klenk, H. 141, 14). Bei Einw. von p-Toluolsulfonsäure-butylester auf Benzylmagnesium- 
chlorid in Äther (Rossander, Marvel, Am. Soc. 50, 1495; Gilman, Beaber, Ann. Soc. 
47, 522; G., Heck, Am. Soc. 50, 2228). Aus y-Phenyl-propylmagnesiumchlorid und p-Toluol- 
sulfonsäureäthylester in siedendem Äther (G., B.). — Darst. Man setzt eine Lösung von 

E-Toluolsulfonsäure-butylester in absol. Äther langsam unter Rühren zu Benzylmagnesium- 
romid in Äther und erhitzt zum Sieden (Gilman, Robinson, Org. Synth. 10 [1930], 4). 

— E: —78,25° (Si.). Kp 7M : 199—201° (Th., Kl.); Kp, e0 : 205,3° ± 0,1° (korr.) (Si.). 
DJ: 0,8741 ; DJ 5 : 0,8626; BT: 0,8510 (Si.). Viscosität bei 15°: 0,01487, bei 30°: 0,01126 g/emsee 
(Si.). r£: 1,4867; ntf: 1,4906; njf: 1,5001; n^: 1,5083; n£: 1,4824; nff: 1,4863; ng: 1,4957; 
n~: 1,5039 (Si.). Brechungsindices für Helium-Linien bei 15° und 25°: Si. — Liefert bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig n-Amyl-cyclohexan und wenig 
Methy'lcyclohexan (Stratford, Ann.Off.Combust.liq. 4, 328; C. 1929 II, 1286). — Ver- 
halten im Organismus: Thierfelder, Klenk, H. 141, 24. 

[<x - Chlor - pentyl] - benzol, 1-Chlor - 1-phenyl - pentan, Butylphenylchlormethan 
C 11 Hi 6 Cl = C,H 5 -CHCl-[CH a ]3-CH 3 . Linksdrehende Form. B. Ein wahrscheinlich optisch 
unreines Präparat entsteht bei Einw. von Phosphorpentachlorid in Chloroform oder von 
Thionylchlorid auf linksdrehendes Butyl-phenyl-carbinol, zum Schluß auf dem Wasserbad 
(Levene, Mikeska, J.biol.Chem. 70, 364, 380). — Kpca. ls : 121—122°. [a]l?: —17,4° 
(c = 17). — Gibt beim Kochen mit alkoii. Kaliumhydrosulfid-Lösung rechtsdrehendes 
1 -Mercapto-1 -phenyl-pentan. 

[e - Chlor - pentyl] - benzol, 6 - Chlor - 1- phenyl - pentan, e-Phenyl - n - amylohlorid 
CnHijCl^aHu-CCHaVCHjCl (E I 208). B. Beim Erhitzen von e-Phenyl-n-amylalkohol 
mit rauchender Salzsäure im Rohr (Conant, Kirner, Am. Soc. 46, 243). — Kp 5 _ e : 111° 
bis 112°. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 60°: C, K. 

[a - Brom - pentyl] - benzol, 1-Brom - 1-phenyl - pentan, Butylphenylbrommethan 
CnHujBr = C,H s -CHBr-[CH,] s -CH.. B. Aus Butyl-phenyl-carbinol und Bromwasserstoff 
unter Eiskühlung (Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 555). — Kp 10 : 120 — 123°. — Die Magnesium- 
verbindung liefert bei Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid 5.6-Diphenyl-decan und 
wenig l-Phenyl-penten-(l). 

[oc./?.y.(5-Tetrabrom-pentyl]-benzol, 1.2.3.4 -Tetrabrom-1-phenyl-pentan C n H,,Br. 
= C,H s -[CHBr] 4 -CH 3 (H 434). F: 156° (Prävost, Cr. 180, 1852). — Liefert beim Ein- 
tragen in auf 100° gehaltene alkoholische Kalilauge Methyl-phenyl-diacetylen (Pr„ C. r. 
180, 1852; A. eh. [10] 10, 372). 



E II 5 H 5, 484-436 

332 KOHLENWASSERSTOFFE C n H 2 n-6 [Syst.Nr. 470 

2. ß-Wethyl- butyl] -benzol, 2-Methyl-l-phenyl-butan, CH 2 CH(CH 3 ) c 2 h 8 
2-Benzyl-butan. Methyläthylbenzylmethan C n H, 6 , s. neben- --^ 

stehende Formel (H 434; E I 208). B. In geringer Menge beim Kochen [ J 
von sek. Butylbromid mit Benzylchlorid und Natrium in Äther bei "^-^ 
Zusatz einiger Tropfen Essigester (Glattfeld, Camebon, Am. Soc. 49, 1045). Beim 
Leiten von Methyl - äthyl - benzyl - carbinol über platzierte Kohle bei 300° (Zelinbky. 
Gawekdowskaja, B. 61, 1063). Durch Reduktion von Methyl-äthyl-benzyl-carbinol oder 
von sek.-Butyl-phenyl-carbinol mit konz. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (Gl., 
C). In geringer Menge beim Kochen von Benzylmagnesiumchlorid mit sek.-Butylbromid 
oder von sek. Butylmagmesiumbromid mit Benzylchlorid in Äther (Gl., C). Aus Benzyl- 
maenesiumchlorid und p-Toluolsulfonsäure-sek.-butylester in siedendem Äther (Gilman. 
BeIbeb, Am. Soc. 47, 522). — Kp„: 113—115° (Z., Ga.); K Pl! : 95—97» (unkorr.) (Gl., B.); 
Kp ns : 192—193° (Gl., C). Df: 0,861 (Gl., B.), 0,868 (Z„ Ga.). n?: 1,4724 (Gl., B.). — Liefert 
bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure 2-[4-Nitro-benzyl]-butan (Gl., C). 

[5-Brom - ö-methyl - butyl] - benzol, 2-Brom - 2-methyl-l-phenyl-butan, 2-Brom - 
2-benzyl-butan C„Hi 6 Br = C,H 6 -CH 8 -CBr(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Durch Sättigen von Methyl- 
athyl-benzyl-carbinol mit Bromwasserstoff bei Zimmertemperatur (Trotman, Soc. 127, 91). — 
Angenehm minzeartig riechendes öl. Reizt die Augen. — Zersetzt sich bei der Destillation. 
Liefert bei der Einw. von Äthylmagnesiumbromid in Äther oder von Magnesium in 
Gegenwart von Jod Äthan, Äthylen, 2-Methyl-l-phenyl-buten-(l)(?) und 2-Benzyl-butan(?). 

2-Brommethyl - 1 - phenyl - butan, 1 - Brom - 2-benzyl - butan, ß -Äthyl - y - phenyl - 
propylbromid C u H w Br = C.Hs-CHj-CHfCHjBrJ-CjHs. B. Aus /S-Äthyl-y-phenyl-propyl- 
alkohol beim Erwärmen mit rauchender Bromwasserstoffsäure im Rohr auf dem Wasserbad 
(v. Braut?, A. 451, 50). — Kp 13 : 125 — 126°. — Liefert nach mehrmaligem Kochen mit Kalium- 
cyanid /?-Äthyl-j>-phenyl-butyronitril. 

[aß- Dibrom - ß - methyl - butyl] - benzol, 1.2 - Dibrom - 2 - methyl - 1-phenyl - butan 
O u H 14 Br, = C,H 6 -CHBrCBr(CH s )-CjH 5 . B. Durch Einw. von Brom auf ot-Methyl-a-äthyl- 
/J-phenyl-äthylen in Chloroform (Franke, Stern, M. 49, 25). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 57°. 

4-Nitro-l- [/3-methyl-butyl] -benzol, 2-Methyl-l- [4-nitro-phenyl] -butan, 2- [4-Ni- 
tro- benzyl] -butan CuHjjOjN = OjN-C.^CHjCHfCHjJCjH,;. B. Durch Nitrierung 
von 2-Benzyl-butan mit Salpeterschwefelsäure bei 0° bis — 5°, später bei 35 — 40° (Glatt- 
feld, Cameron, Am. Soc. 49, 1045). — Riecht durchdringend und anhaftend, aber nicht 
unangenehm. Wird am Licht rasch gelb. Kp 14 : 141°; Kp 7 i 7 : 257° (unter Zersetzung). Löslich 
in Äther, Chloroform, Aceton, Methanol, Alkohol und Ligroin. — Gibt bei der Oxydation 
mit siedender Chromessigsäure 4-Nitro-benzoesäure. Wird durch Zinn und konz. Salzsäure 
zu 2-[4-Amino-benzyl]-butan reduziert. 

3. Isoamylbenzol, 2 - Methyl - 4 - phenyl - butan C„Hi 6 , CH 2 CH 2 CH(CH 3 )2 
s. nebenstehende Formel (H 434; E I 208). B. Durch Hydrieren von ^. 
[y.y-Dimethyl-allyl]-benzol in Gegenwart von Palladium(II)-chlorid in | | 

Alkohol (Claisen, J. pr. [2] 106, 83). Aus Benzylmagnesiumchlorid und ""-""'' 
p-Toluolsulfonsäure-isobutylester in siedendem Äther (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 522). — 
Kp 7s7 : 198—199° (Cl.); Kp: 189— 191° (unkorr.) (G., B.), 190—194° (Stratford, Ann.Off. 
Oombust. liq. 4, 319, 324; C. 1929 II, 1286). Df: 0,856 (G., B.); D|t: 0,8620 (Cl.). — Liefert 
bei der Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von Platinschwarz Isoamylcyclohexan (Str.). 

[a-Chlor-iaoamyl]- benzol, 4-Chlor - 2-methyl - 4-phenyl - butan C n H, s Cl = C,H S - 
CHCl-CHj-CH(CH 8 ),. B. Aus Isobutyl-phenyl-carbinol beim Kochen mit 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid in absol. Äther (Meisenheimeb, A. 442, 193). — öl. 

[y-Brom -isoamyl] - benzol, 2-Brom - 2-methyl -4-phenyl-butan C u H 15 Br = C,H 6 • 
CH t -CH 2 -CBr(CHj),. B. Entsteht wahrscheinlich durch längeres Erhitzen von [y.y-Dimethyl- 
allyl]-benzol mit Bromwasserstoff in Eisessig im Rohr auf 100° (Claisen, J.pr. [2] 105, 
82). — Dickliches öl. Riecht angenehm nach Citronen. Kpj 4 : 126 — 128°. — Liefert beim 
Erhitzen mit Chinolin oder beim Schütteln mit Wasser [y.y-Dimethyl-allyl]-benzol. 

[p>-Dibrom-isoamyl] -benzol C n H 14 Br„ = C,H 8 CH,-CHBrCBr(CH 3 ) s . B. Durch 
Einw. von Brom auf [y.y-Dimc"thyl-allyl]-benzol (Claisen, J. pr. [2] 105, 81). — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 65—66°. 

4. Pentyl -(3) -benzol, [«.-Äthyl - propylj - benzol, 3- Phenyl- ch<c 2 h 5 ) 2 
pentan, IHäthylphenylntethan C u H, e , s. nebenstehende Formel (H 436; .--'-.. 

E I 208). B. Bei der Spaltung von a-Methyl-/J-äthyl-/S-phenyl-propiophenon | I 
mit Natriumamid in Toluol (Albesco, A. eh. [9] 18, 234). Bei der Reduktion "-""' 
von a-Äthyl-a-phenyl-butyronitril mit Natrium und Alkohol, neben anderen Produkten 
(Blondeatt, A. eh. [10] 2, 39). — Kp: 187,5° (Bl.). 
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5. tert.-Amyt-benzol (Pseudoamylbenzol), 2- Methyl - 2-phe- C(CH 3 )2-C 2 H6 
nyl-butan, Dimethyl-äthyl-phenyl-methan CnHj,, 8. nebenstehende r --~-- ) 
Formel (H 436; E I 209). Gibt bei der Einw. von Paraformaldehyd und I | 
Chlorwasserstoff in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid 1 -Chlormethyl- — ^ 
4-tert.-amyl-benzol (Beet, Cr. 186, 373). 

4-Jod-l-tert-amyl-benzol C n Hi 5 I = C,H 4 I-C(CH S ),-C S H 8 . B. Durch Einw. von Jod 
und Jodsäure auf tert.-Amyl-benzol (Boedtkkr, Bl. [4] 46, 650). — Kp 16 : 139°. Df: 1,4226. 
nR: 1,5669. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Essigsäure 4-Jod-benzoesäure. 

6. [«..ß-Dimethyl-propytJ-benzol, fa..ß.ß-Trimethyl-äthylJ- CH(CH 3 )- CH(CH 3 ) 2 
benzol, 2-Methyl-3-phenyl-butan, Methylisopropylphenyl- /^ 

tnethan CyHj,, b. nebenstehende Formel (H 437). B. Beim Kochen | | 
von Trimethyl-phenyl-äthylen mit rotem Phosphor und gesättigter "~— '' 
Jodwasserstoff säure unter Zugabe von Jod oder mit Natrium und feuchtem Äther (Glatt- 
feld, Milligan, Am. Soc. 42, 2324; Gl., Hopkins, Thurber, Am. Soc. 49, 1040). • — 
Kp: 186—188° (Gl., M.), 188—190° (Gl., H., Th.). — Liefert mit einem Gemisch von Eisessig 
und rauchender Salpetersäure bei 35 — 50° 4-Nitro-l-[a./?./?-trimethyl-äthyl]-benzol (Gl., M.). 

l-Brom-2-methyl-8-phenyl-butan, /?-Methyl-y-phenyl-butylbromid C,jH ie Br = 
C,H 6 -CH(CH.)-CH(CH„)-CH s Br. B. Aus 0-Methyl-y-phenvl-butylalkohol beim Behandeln 
mit rauchender Bromwasserstoffsäure im Bohr im Wasserbad (v. Braun', A. 451, 48). — 
Kp 13 : 132 — 133°. — Liefert nach zweimaligem je 5-stdg. Kochen mit Kaliumcyanid das 
Nitril der 0-Methyl-y-phenyl-n-valeriansäure. 

4-Nitro-l- [a.0./9-trimethyl-äthyl] -benzol CnH^OjN = 2 N • C 6 H 4 • CH(CH S ) • CH(CH s ) a . 
B. Aus [a./S./S-Trimethyl-äthyl]-benzol und rauchender Salpetersäure in Eisessig bei 35 — 50° 
(Glattfeld, Melligan, Am. Soc. 42, 2325). — Kp so : 152 — 154°. — Liefert mit Chromtrioxyd 
in 5 n-Essigsäure auf dem Wasserbad 4-Nitro-benzoesäure. Bei der Reduktion mit Zinn 
und konz. Salzsäure bei 100° erhält man 4-Ammo-l-[a./?./?-trimethyl-äthyl]-benzol. 

7. [ß.ß- Dimethyl-propyl] -benzol, 2.2- Dlmethyl- 1-phenyl- CH 8 C(CH 3 )3 
propnn, tert.-Butyl-phenyl-methan C n H ]6 , s. nebenstehende Formel ^~-~. 

(E I 209). Liefert mit rauchender Schwefelsäure in der Kälte l-[/?./?-Di- | | 
methyl-propyl]-benzol-sulfonsäure-(4) (Bygden, J. pr. [2] 100, 2). ^-^ 

l-Brom-2.2-dimethyl-l-phenyl-propan, tert.-Butyl-phenyl-brommethanC u H l6 Br 
= C,H 6 -CHBr-C(CH 8 ) 3 (E I 209). B. Aus tert.-Butyl-phenyl-carbinol und Bromwasser- 
stoff unter Eiskühlung (Conant, Blatt, Am. Soc. 60, 555). 

8. 1- Methyl -3-butyl- benzol, 3-Butyl-toluol, 1-m-Tolyl- ch 3 
butan C n H le , s. nebenstehende Formel (H 437). Kpi, : ca. 84° (de Capeller, -^\ 
Helv. 11, 168). — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure bei ._ 
10—20° und nachfolgenden Erwärmen auf 70° 2.4.6-Trinitro-3-butyl-toluol. ^-'■^"ais-ms 

2.4.6 -Trinitro - 3-butyl - toluol C u Hi 3 0,,N 3 , s. nebenstehende CH 3 

Formel. B. Beim Behandelnvon 3-Butyl-toluol mit Salpeterschwefel- o 2 N-r"' .no 2 
säure bei 10 — 20° und nachfolgenden Erwärmen auf 70° (de Capeller, j I * 

Helv. 11, 168). — Grünliche Nadeln (aus Alkohol). F: 78,5°. Färbt V ,ls 3 

sich am Licht erst rosa, dann gelbbraun. N0 2 

9. l-Methyl-4-butyl-benzol, 4-Butyl-toluol, 1-p-Tolyl-butan ch 3 
CjjHj,, s. nebenstehende Formel (H 437). B. Bei 30-tägiger Einw. von Lithium- ^"^ 
butyl auf 4-Brom-toluol in Petroläther (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. | | 
49, 2327). Beim Behandeln von l-Chlormethyl-4-butyl-benzol mit Magnesium "^r" 

in Gegenwart von Äther und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser [CHib-CHj 
(Bert, Cr. 186, 373). 

1-Chlormethyl - 4-butyl - benzol, w-Chlor-4-butyl-toluol, 4-Butyl-benzylohlorid 
CijH, 5 C1 = CH,C1-C,H 4 -[CH 2 ] 3 -CHj. B. Aus Butylbenzol bei der Einw. von Paraform- 
aldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid (Bert, C r. 
186, 373). 

10. 1 - Methyl -4- seh. - butyl - benzol , 4 - Sek. - Butyl - toluol. ch 3 

2-p-Tolpl-butan C„H. lf , s. nebenstehende Formel (EI 209). B. Aus Toluol r ^-^ 
und sek.-Butylalkohol in Gegenwart von 80%iger Schwefelsäure (H. Meyer, f I 
Bernhatter, M. 58/64, 730). — Kp: 200—205°. — Liefert bei der Oxydation ^-f 
Terephthalsäure. CH 3 CHCjHj 
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11. l-Methyl-3-tert.-butyl-bemol, 3-tert.- Butyl-toluol, ß-Me- ch s 
thyl-ß-m-tolyl-propan C^Hi,, s. nebenstehende Formel (H 437). B. Bei -^ 

der Einw. von Diisobutylen (E II 1, 180) oder Diisobutylenhydrochlorid (H 1, | | C(CH . 
164) auf Toluol in Gegenwart von Alnminiumchlorid (Noblting, Chim. et Ind. ~^^ 
6, 723; C. 1922 II, 750). — Reaktion mit Bromoyan und Aluminiumchlorid: KARnunt, 
Rebmann, Zeixer, Hdv. 3, 262. 

12. l-Methyl-4-tert.-butyl-benzol, 4-tert.-Butyl-toluol, ß-Methyl- 0H 
ß-p-tolyl-propan CnH,,, s. nebenstehende Formel (H 439; EI 209). B. Bei • 
der Einw. von Diisobutylen (E II 1, 180) oder Diisobutylenhydrochlorid (H 1, 164) | i 
auf Toluol in Gegenwart von Eisenchlorid (Noelting, Chim. est Ind. 6, 723; C. L^J 
1922 II, 750). Zur Bildung aus Toluol und Isobutylalkohol in Gegenwart von c(0H 8 )* 
Schwefelsäure vgl. H. Meyer, Bernhauer, M. 53/64, 730. Aus l-Chlormethyl- 
4-tert.-butyl-benzol bei der Einw. von Magnesium in Gegenwart von Äther und Zersetzung 
der entstandenen Grignard-Verbindung mit Wasser (Bert, C. r. 186, 373). — Liefert bei der 
Einw. eines Gemisches aus 65%iger Salpetersäure und 92%iger Schwefelsäure bei 5 — 10° 
2-Nitro-4-tert.-butyl-toluol (Battegay, Haeffely, Bl. [4] 86, 985, 988). Durch Einw. eines 
Gemisches von rauchender Salpetersäure und 20%iger rauchender Schwefelsäure bei 30° 
entsteht 2.6-Dinitro-4-tert.-butyl-toluol (Ba., H.). 

l-Ohlormethyl-4-tert.-butyl-benzol, co-Cblor-4-tert.-butyl-toluol, 4-tert.-Butyl- 
benzylchlorid CuH^Cl = CHjCl-C.JVCtCHjV B. Aus tert.-Butyl-benzol durch Einw. 
von Chlormethyläther in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1350) 
oder von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegenwart von geschmolzenem Zink- 
chlorid (Beet, G. r. 186, 373). 

CHa 

2-Nitro-4-tert.-butyl-toluol C u Hi 6 2 N, s. nebenstehende Formel. B. Aus • 
4-tert.-Butyl-toluol beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure bei 6 — 10° (Batte- i N i ,If0 « 
qay, Haeffely, Bl. [4] 35, 985). — Gelbliches öl. Kp 13 : 138—139°. — Gibt mit V^J 
Fermanganat in wäßr. Pyridin-Lösung 2-Nitro-4-tert.-butyl-benzoesäure. c(CH 1» 

2.6 - Dinitro - 1 - methyl - 4 - tert.- butyl - benzol, 2.6-Dinitro - 4-tert- CH S 

butyl-toluol ChHj^Nj, s. nebenstehende Formel (H 439; E I 210). Diese o 2 N-r"^i-N02 
Konstitution kommt der in H 439; E I 210 als eso-Dinitro-1-methyl- I | 

4-tert.-butyl-benzol beschriebenen Verbindung zu (Battegay, Haeffely, ^-^ 

Bl. [4] 36, 985). — Grünlichgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 94—95°. C(CH 3 )s 

CjHr 

13. l-Äthyl-4-isopropyl-6enzol C n H 16 , s. nebenstehende Formel (H 440; 
E I 210). B. Aus der Grignard-Verbindung des l-[/J-Chlor-äthyl]-4-isopropyl- 
benzols beim Zersetzen mit Wasser (Bert, C, r. 186, 374). "v" 

CH(CHs>2 

1 - [ß • Chlor - äthyl] - 4 - isopropyl - benzol , 4 - Isopropyl - ß - phenättaylchlorid 

C U H 1I( C1 = CH,Cl-CBVC,H<-CH(CH a ) s . B. Aus der Grignard-Verbindung des 4-Brom-l-iso- 

propyl-benzols durch Einw. von p-Toluolsulfonsäure-[fi- chlor -äthylester] (Bert, Cr. 

186, 374). 

1 - {ß - Brom - äthyl] - 4 ■ iBopropyl - benzol, 4 ■ Isopropyl - ß - phenäthylbromid 
C,iH, B Br = CH,Br • CH, • C,H 4 • CH(CH.),. B. Aus 4- Isopropyl -0-phenäthylalkohol und 
rauchender Bromwasserstoffsäure im Rohr (v. Braun, Wraz, B. 60, 108). — Kp,,: 134 — 136°. 

14. l.l-JHtnethyl-4-propyliden-cyclohexadien-(2.ß) C U H M = 
CH,-CH,-CH:C< C v|:^>C(CH s ) J . B. Aus l-Methyl.l.dichlormethyl-cyoloheiadien-(2.5)- 
on-(4) beim Behandeln mit Propylmagnesiumbromid in Äther, Reduzieren des erhaltenen 
l-Methyl-l-dichlormethyl-4-propyl-cyclohexadien-(2.5)-ols-(4) mit Natrium in Äther und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit kalter Schwefelsäure (v. Auwers, Zibglbr, A. 426, 
259). — Kp ls : 83-85°. Dl 5 «: 0,8618. n? 8 : 1,5019; ni?': 1,5063; njJ J : 1,5192; n**: 1,5304. 

15. 1.2- IHmethyl-4-propyl-benzot, 4-Propyl-o-xylol C„B. U , rTt 

s. nebenstehende Formel (H 440). B. Aus l.l-Dimethyl-4-propyl-cyclohexadien- • 

(2.5)-ol-(4) bei Einw. von konz. Salzsäure in Eisessig (v. Auwers, Ziegler, A. f">CHi 

486, 259). Aus 1.2-Dimethyl-4-propionyl-benzol beim Erwärmen mit amalga- L J 

miertem Zink und Salzsäure (v. Au., Z.). — Kp: 202—204°. Konstanten von ?,„ „ xr 

drei Präparaten: 1. DJ": 0,8677; ng-": 1,4975. 2. D?-»: 0,8718; ni?'': 1,4988. 3. DI"' : CH »-°« Ä * 
0,8760; nf- 1 : 1,5029. 



H 5, 440-442 E II 5 

Syst.Nr. 470] DIMETHYLISOPBOPYLBENZOL 335 

16. 1.4-IMmethyl - 2 -propyl- benzol, 2- Propyl -p-xylol CH» 

C U H 1( , 8. nebenstehende Formel (H 440). B. Aus der Grignard-Verbindung ,'-"'--.. ch 2 -CH 2 -CH 3 
des 1.4-Dimethyl-2-[y-ohlor-propyl]-benzols beim Zersetzen mit Wasser I I 
(Beet, C. r. 186, 374). S^ 

1,4-Di.niethyl -2 -[y- chlor -propyl] -benzol, 2-[y-Chlor-propyl]- CH * 
p-xylol CmHusCI = (CH s ) a C,Ha-CH a -CH > -CH 11 Cl. B. Bei der Einw. von p-Toluolsulfon- 
säure-[^-cbJor-athylester] auf die Grignard-Verbindung des 1.4-Dimethyl-2-chlormethyl- 
benzols (Beet, C. r. 186, 374). 

17. 1.5-I)ltneth,yl-2-propyl-benzol, 4-Propyl-m-xylol 9 H3 

CnHj,, s. nebenstehende Formel (H 440). B. Aus der Grignard- j-^^-,.CH2-CH»-CH 3 

Verbindung des 1.6-Dimethyl-2-[y-chlor-propyl]-benzols beim Zer- „„ J | 

setzen mit Wasser (Bert, V.r. 186, 374). Bei der Einw. von in 3 '^-^ 

Toluol feinverteiltem Natrium und absol. Alkohol auf Butyl-[2.4-dimethyl-cinnamyl]-äther, 

zuletzt in der Wärme (Beet, Anqlade, Cr. 189, 646). — Flüssigkeit. Kp 18 : 92°; Kp^: 

206—207» (korr.) (B., A.). Di': 0,8786; n' D ': 1,601 (B., A.). 

1.6- Dimethyl-2-[y-ehlor-propyl] -benzol, 4-[y-Chlor-propyl]-m-xylol CjjHjjCI = 
(CH,) i C,H g -CH,-CH a -CH a Cl. B. Bei der Einw. von p-Toluolsulfonsäure-|jS-chlor-äthylester] 
auf die Grignard-Verbindung des l-Chlormethyl-2.4-dimethyl-benzols (Bert, C. r. 186, 375). 

1.6 - Btmethyl - 2 - [<x (?) - brom - propyl] - benzol , 4 - [a (?) - Brom - propyl] - m - xylol 
C ll H 16 Br = (CH,) s C,H,-CHBr-CH,-CH,(?). B. Aus 1.5-Dimethyl-2-propenyl-benzol beider 
Einw. einer gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig (Beet, Anglade, C. r. 
189, 646). — Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp 18 : 138°. Di»- 5 : 1,233. nl? 5 : 1,545. — 
Bei der Einw. von Pyridin erhält man die Ausgangsverbindung zurück. 

1.6-Dimeth y 1 - 2- [a./S-dibrom - propyl] - benzol , 4- [oc.ß - Dibrom - propyl] - m - xylol 
CpH u Br, = (CH,),C,H,-CHBr-CHBr-CH s . B. Aus 1.5-Dimethyl-2-propenyl- benzol beider 
Emw. von Brom in Chloroform in diffusem Licht bei 0° (Beet, Anglade, 0. r. 189, 646). — 
öl. Kp M : 178°. DJ": 1,5435. n|": 1,586. — Gibt bei der Einw. von Zinkstaub und 
Alkohol die Ausgangsverbindung zurück. 

18. 1.2- Dimethyl-4-iaopropyl- benzol, 4-Isopropyl-o-xylol, CH3 

2-Methyl-p-cymol C u H ie , b. nebenstehende Formel. V. Im Steinkohlen - 
Urteer (Wbissgäbbeb, Brennstoffch. 6, 210; C. 19261, 2271; Kettbee, B. 67, \ | CH3 
1013). — B. Man läßt auf l-Meth.yl-2-chlormethyl-4-isopropyl-benzol Magnesium L^_J 
in Gegenwart von Äther einwirken und zersetzt die entstandene Grignard- Ver- cH(CH 3 ) 2 
bindung mit Wasser (Bebt, C. r. 186, 373). Durch Behandeln des Natriumsalzes 
der a-[1.2-Dimethyl-4-isopropyl-benzol-sulfonsäure] mit überhitztem Wasserdampf (Kbtjbeb, 
B. 67, 1014). — öl von pfefferminzartigem Geruch. Kp: 199°. Df : 0,8710. — Liefert beim 
Bromieren in Gegenwart von Aluminium unter Kühlung 3.4.5.6-Tetrabrom-o-xylol. Beim 
Behandeln mit überschüssiger Salpeterschwefelsäure unter mäßiger Kühlung erhält man 
3.6.6-Trinitro-1.2-dimethyl-4-isopropyl-benzol. Bei längerem Kochen mit 10%iger Salpeter- 
säure entsteht 3.4-Dimethyl-benzoesäure. 

l-Methyl-2-ohlormethyl-4-isopropyl-benzol, 2-Chlormethyl-p-cymol, CHs 
2-Methyl-ö-isopropyl-benzylchlorid Cj,H 16 Cl, s. nebenstehende Formel. B. ■ 
Aus p-Cymol bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gegen- i y CH 2 ci 
wart von gesohmolzenem Zinkohlorid (Blanc, Bl. [4] 88, 318; C. 1923 I, 1571; L^,J 
Bebt, Cr. 188, 373). — Kp 12 : 120° (Bl., Bl. [4] 88, 318). — Gibt nach Über- ch(ch 3 ) 2 
führung in 2-Methyl-5-isopropyl»benzaldehyd und nachfolgender Einw. von 
alkal. Silbernitrat-Lösung 2-Methyl-5-isopropyl-benzoesäure (Bl., Bl. [4] 83, 318). 

8.6.6 -Trinitro- 1.2 -dimethyl- 4- isopropyl- benzol C„H, 3 6 N 3 , s. ■ * 

nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln von 1.2-Dimetnyl-4-isopropyl- o 2 N"-r"^vCH 3 

benzol mit überschüssiger Salpeterschwefelsaure unter mäßiger Kühlung Ois\ J-no* 

(Kettbee, B. 67, 1014). — Prismen (aus Alkohol). F: 119°. CH(CH 3 ) 2 

19. l-Methyl-2.ti-diäthyl-benzol., 2.5- Dlüthyl -toluol C n H 1? , 9H 3 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von 2-Methyl-4-äthyl- f^-o»!!» 

aoetophenon in Gegenwart von Nickel bei 200° (Mailhe, Bl. [4] 36, 366). — r „ | | 
Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 205 — 207°. ^ww-.^.. 

20. 1. 1.3-Trlmethyl - 4-äthyliden - cyclohexadien - (2. 5) C u H ia = 

CH s -CH:C<q H 5£: C ^>C(CH,) 1 . B. Aus 1.1.3-Trimethyl-4-äthyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) 

bei längerer Einw. von kalter verdünnter Schwefelsäure (v. Auwebs, Zieglee, A. 426, 265). — 
Kp„:85— 86°. D*' : 0,8844. n*': 1,5147; nj«': 1,6193; ng': 1,5323; n£': 1,5437. — Liefert 
beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure in Eisessig 1.2.4-Trimethyl-5-äthyl-benzol. 
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21. 1.2.3-Trimethyl-5-äthyl-benzol ch 3 CH 3 
C U H X6 , Formell. L , \. C h 3 II. f ^-CH 3 

1.2.8-Trimethyl-5-[/5./J-diohlor-äthyl]- c ä H s -L ^,'cHs CHCl 2 -CH2- l ^J-CH s 

benzol CnHjiClj, Formel iL B. Aus 1.2.6-Tri- ^ . 

methyl-l-&chlormethyl-oyclohexadien-(2.5)-on-(4) durch Einw. von Metnylmagnesiumjodid in 
der Kälte und Erhitzen des entstandenen 1.2.4.6-Tetramethyl-l-dichlormethyl-cyclohexa- 
dien-(2.5)-ols-(4) (v.Auwms, Ziegler, A. 426, 277). — Gelbliches öl. Kp w : 155—159°. 
D b... 1,1424. na: 1,5390; n D : 1,5431; nß.: 1,5549. 

22. 1.3.5-Trimethyl-2-äthyl- benzol, 2-Äthyl-mesitylen C u H l8 , Formel III 
(H 442; E I 210). nV: 1,5176; n»?: 5117 (v. Auwers, ch , 
Kollios, B. 55, 26). V 11 " f-'^.CH, 

23. 1.2.4-Trimethyl - 5 - äthyl - benzol, IIL r' >CsH„ IV. ^^J | 
ß-Äthpt-paeudocumol C n B. 16 , Formel IV (H 442; CHs-'^'-CHs ~y 
E I 210). jB. Aus 1.1.3-Trimethyl-4-äthyliden-cyclo- CH * 
hexadien-(2.5) beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure in Eisessig (v. Auwers, Ziegler, 

A. 425, 266). — Kp: 210—211». D* tt : 0,8937. n*": 1,5108; <•<*: 1,5147; ng'": 1,5258; 
nJJ' 05 : 1,5348. 

3.6-Dibrom-1.2.4-trimethyl-5-äthyl-b©nzol CnHuBrj = (CH 3 ) 3 C (> BvC i! H 6 (H 443). 
F: 55° *) (v. Auwers, Ziegler, A. 425, 266). 

24. 1.1.2.5 - Tetramethyl -4- methylen - cyclohexadien - (2.5) C n H lg == 

CH,:C<SSg ( ) C ?^>C(CH 3 > 2 . B. Aus 1.1.2.4.5-Pentamethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) beim 

Behandeln mit kalter verdünnter Schwefelsäure (v. Auwers, Ziegler, A. 425, 271). — 
Kp u : 77°. Dl": 0,8809. nj": 1,5123; n* ! : 1,5169; np J : 1,5301; ny S : 1,5417. — Bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff in Eisessig entsteht Pentamethylbenzol. 

25. 1. 1. 2. H - Tetramethyl -4- methylen - cyclohexadien - (2. 5) C n H 16 = 

H,C:C<^:ßJQg 3) ) >C(CH 3 ) 2 . B. Aus 1.2.6-Trimethyl-l-dicMonnethyl-cyclohexadien-(2.6)- 

on-(4) durch Einw. von Methylmagnesiumjodid, Reduktion des Reaktionsprodukts mit.Natrium 
in Äther und folgender Einw. von kalter Schwefelsäure (v. Auwers, Ziegler, A. 425, 278). 
— Kp 1B : 89—90°. D; 1 - 8 : 0,8798. ig*: 1,5112; n;, le : 1,5159; nf": 1,5290; n^*: 1,5406. — 
Liefert beim Erwärmen mit Schwefelsäure und Eisessig Pentamethylbenzol. 

26. Pentamethylbenzol C n H,„ = C 6 H(CH 3 ) 6 (H 443). B. Neben anderen Methy- 
lierungsprodukten aus Rohxylol und Methylchlorid bei Gegenwart von reinem Aluminium- 
chlorid bei ca. 95° (Smith, Dobrovolny, Am. Soc. 48, 1415). Aus 1.1.2.5-Tetramethyl- 
4-methylen-cyclohexadien-(2.5) bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Eisessig (v. Aüwers, 
Ziegle'r, A. 426, 272). Aus 1.1. 2.6- Tetramethyl -4-methylen- cyclohexadien -(2.5) beim 
Erwärmen mit Schwefelsäure und Eisessig (v. Au., Z., A. 425, 279). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Benzol). E: 54,0° (korr.); F: 52,2—53,1° (Smith, MacDougall, Am. Soc. 61, 3002). 
Kp: 230°; Kp, : 127—129° (Sm.,Dob.). DJ: 1,018 (Ziegler, Ditzel, .4.473, 206); D.*": 0,8780 
(v. Au., Z.). Parachor: Mumford, PmLLrps, Soc. 1829, 2117. nä' s : 1,5010; n?*: 1,5049; np*"*: 
1,5161 (v. Au., Z.). Sehr leicht loslich in Benzol (Sm., MacD.). — Zur Reaktion mit konz. 
Schwefelsäure vgl. Sm., Lux, Am. Soc. 61, 2997. Gibt mit Methylchlorid bei Gegenwart 
von reinem Almminiumchlorid bei 95° Hexamethylbenzol (Sm., Dob.). 

27. 1.1- Bentamethylen - cyclohexadien - (2.4), Cyclohexan - [cyclohexa- 
dien-(2'.4')J-spiran-(l.l') C u H ie = H 2 C<°g»;g}*>C<°|: : .[|[>CH. 

3.5-Diohlor - 1.1-pentamethylen - eyclohexadien-(2.4), Cyolohexan-[3'.5'-dlohlor- 
cyolohexadien-(2'.4')]. 8 piran-(l.l') C U H„C1 S = H 2 C<^»;gg»>C<gg=gS>CH. 

B. Durch allmählichen Zusatz von Phosphorpentachlorid zu einer Suspension von Cyclo- 
hexan-[cyclohexandion-(3.5)]-spiran-(l.l') in Chloroform und nachfolgendes Erhitzen (Norris 
Soc. lese, 253). — Blaßgelbes Öl. Kp„: 152°. 

») Der von Töhl, v. Kakchowski {B. 26 [1892], 1531; H 443) angegebene Schmelzpunkt 
218° beruht nach v. Aüwers, Ziegler auf einem Irrtum. 
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28. Kohlenwasserstoff C n H 16 aus Lignin. Ist vermutlich identisch mit dem 
Kohlenwasserstoff C U H W aus Fettkohle von Pictet, Combbs (E I 211). — Das Mol. -Gew. 
wurde kryoskopisch in Cyclohexan bestimmt (Pictet, Gattlis, Helv. 6, 633). — B. Bei der 
Destillation von Lignin (aus Fichtenholz) unter 5 — 25 mm Druck bei 350 — 390° (Pictet, 
Gaulis, Helv. 6, 633). — Kp: 200—210°. D: 0,8964. n: 1,5119. 

7. Kohlenwasserstoffe C l2 H 18 . 

1. n-IIexylbenzol. 1-Phenyl-hexan C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel [CH 2 ]6CH 3 
(E I 211). B. Durch Reduktion von n-Caprophenon (Simon, Bl.8oc.chim. .--"> 
Belg. 38, 53 ; C. 1829 I, 2520) oder von Propyl-/3-phenäthyl-keton (Thieb- | | 
kelder, Klknk, H. 141, 15) mit Zinkamalgam und Salzsaure. Aus Benzyl- ^^ 
magnesiumchlorid und p-Toluolsulfonsäure-n-amylester in siedendem Äther (Ghjman, Beaber, 
Am. Soc. 47, 522). — E: —66,8» (Si.). Kp 720 : 216—218° (Th., Kx.); Kp 760 : 227,35° ±0,1° 
(korr.) (Si.). DJ: 0,8753; D; s : 0,8639; DJ : 0,8526 (Si.). Viscosität bei 15°: 0,01833, bei 30°: 
0,01409 g/cmsec(Sl.). n£: 1,4874; ntf: 1,4913; n'p: 1,5009; n^: 1,5098; n£: 1,4834; njj: 1,4872; 
nn: 1,4966; n": 1,5055 (Si.). Brechungsindices für Helium-Linien bei 15° und 25°: Si. — 
Verhalten im Organismus: Thierfelder, Klenk, H. 141, 26. 

[f-Chlor - n-hexyl] - benzol, 5-Chlor - 1-phenyl - hexan, J-Phenyl - n-hexylchlorid 
C 12 H 17 C1 = C.Hs-tCHjls-CHjCl (E I 211). B. Beim Erhitzen von £-Phenyl-n-hexylalkohol 
mit rauchender Salzsäure im Bohr (Conant, Kirner, Am. Soc. 46, 243). — Kp 4 : 115 — 116°. 
— Geschwindigkeit der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 60°: C, K. 

2. Isoheacylbenzol, 2-Methyl-Ö-phenyl-pentan C n H 18 = C 6 H B -[CH 2 ] 3 -CH(CH 3 ) 2 . 
[e - Chlor - isohexyl] - benzol, 1 - Chlor - 2 - methyl - 5 - phenyl - pentan, ß - Methyl- 

e - phenyl - pentylchlorid C 12 H 17 C1 = C 6 H 6 -[CH 2 ] 3 -CH(CH 3 )-CH 2 C1. B. Bei 12-stdg. 
Erwärmen von /J-Methyl-e-phenyl-n-amylalkohol mit rauchender Salzsäure auf 125° und 
folgender Einw. von Phosphorpentachlorid bei Wasserbadtemperatur (v. Braun, Kühn, B. 
60, 2562). — Bewegliche Flüssigkeit von süßlichem Geruch. Kp 12 : 128 — 130°. — Liefert bei 
der Behandlung mit Aluminiumchlorid in Petroläther-Lösung l-Methyl-3-phenyl-cyclopentan. 

3. fß.y-IHmethyl-butylJ-benzol, 2.3-lMmethyl-l-phe- ch 2 CH(CH 3 )CH(CH 3 )2 
nyl-butan C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Hydrieren ^^. 

von [/J.y.y-Trimethyl-allyl]-benzol in Gegenwart von Palladium(II)- | | 
chlorid in Alkohol (Claisen, J. pr. [2] 105, 90). — Aromatisch ^--^ 
riechendes Öl. Kp, 5S : 216,5—217,5°. D£: 0,8765. 

Iß (oder y) - Brom - ß.y - dimethyl - butyl] - benzol C 12 H 17 Br = C 6 H 6 • CH 2 • CBr(CH 3 ) • 
CH(CH 3 ) 2 oderC,H 6 -CH 2 -CH(CH 3 )-CBr(CH 3 ) s . B. Durch längeres Erhitzen von [ß.y.y-Tri- 
methyl-allylj-benzol mit Bromwasserstoff in Eisessig im Rohr auf 100° (Claisen, J. pr. [2] 
105, 90). — Angenehm nach Apfelsinenschalen riechendes öl. Kp 15 : 134 — 136°. — Gibt beim 
Erhitzen mit Chinolin oder bei längerer Einw. von Wasser [/?.y.y-Trimethyl-allyl]-benzol. 

4. [«.-Äthyl-isobutylJ -benzol, 2-Methyl-3-phenyl-pentan c 2 h 6 ch ch(CH 3 ) 2 
C ]2 Hi 8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus a.a-Dimethyl-/J-äthyl-/?-phenyl- .--'-^ 
propiophenon beim Behandeln mit Natriumamid in siedendem Xylol, [ | 

neben anderen Produkten (Albesco, A. eh. [9] 18 [1922], 252). — Beweg- -'' 

liehe, stark riechende Flüssigkeit. Kp: 200°. 

5. l-Methyl-3-pentyl-benzol, 3-Pentyl-toluol. J-m-Tolyl- ch 3 

pentan C la H l8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus m-Xylylbromid, Butyl- ,--^ 
bromid und Natrium in Gegenwart von Benzol erst unter Kühlung mit | | ,„ _ 
Eis-Kochsalz, dann auf dem Wasserbad (de Capeller, Helv. 11, 171). — ~^^' 1 2M ' 3 
Fruchtartig riechende Flüssigkeit. Kp 738 : 220,5 — 222,5° (korr.). — Liefert beim Behandeln 
mit Salpetersäure (D: 1,49) und Schwefelsäure (D: 1,93) unterhalb 20° und folgendem 
Erwärmen auf ca. 55° 2.4(oder2.6)-Dinitro-3-pentyl-toluol. 

2.4(oder2.6)-Dinitro-3-pentyl-toluol Cj 2 Hi 6 4 N 2 = CH 3 -C,H 8 (NO,) 2 [CH s ] 4 CH 3 . 
B. Aus 3-Pentyl-toluol durch Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,49) und Schwefelsäure 
(D: 1,93) unterhalb 20° und folgendes Erwärmen auf ca. 55° (de Capeller, Helv. 11, 171). — 
Kp 1)4 : 162—170°. — Liefert mit Salpetersäure (D: 1,49) und Schwefelsäure (D: 1,93) auf 
dem Wasserbad 2.4.6-Trinitro-3-pentyl-toluol. 

2.4.6 -Trinitro-8-pentyl-toluol C 12 H 16 0,N 3 , s. nebenstehende CH 3 

Formel. B. Aus 2.4 (oder 2.6) - Dinitro-3-pentyl-toluol, Salpetersäure OjN--^'"^ -NO» 
(D : 1 ,49) und Schwefelsäure (D : 1 ,93) auf dem Wasserbad (de Capeller, I I ,„— , r.« 

Helv. 11, 172). — Nadeln (aus 95%igem Alkohol). F: 65,2—65,6°. — S" [CHi!l4 CHa 

Färbt sich am Licht erst rosa, dann gelb. NOs 

BEILSTEINe Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg. -Werk, Bd. V. 22 
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6. l-Methyl-4-pentyl-benzol, 4-Pentyl-toluol, 1-p-Tolyl-pentan C la H 18 = 
CHs-C.H.CCH^CH,. 

4- [e-Chlor-pontyl] -toluol, e-p-Tolyl-pentylchlorid C la H, 7 Cl = CH 8 -C,H 4 -[CH,] 4 - 
CH a Cl. B. Bei schwachem Erwärmen von N-[e-p-Tolyl-pentyl]-benzamid mit Phosphor- 
pentachlorid und darauffolgender Vakuumdestillation, neben Benzonitril und geringen Mengen 
anderer Produkte (v. Braun, Kühn, B. 60, 2563). — Flüssigkeit von sehwachem Geruch. 
Kp n : 136 — 138°. — Bei derEinw. von Aluminiumchlorid in Petroläther erhalt man ein nicht 
trennbares Gemisch von Kohlenwasserstoffen, das wahrscheinlich 4-Cyclopentyl-toluol 
und Methylbenzocycloheptan enthält und bei der Oxydation mit Permanganat Tere- 
phthalsäure und Trimellitsäure liefert. 

7. l-Methyl-3-tert.-amyl-benzol, 3-tert.-Amyl-toltiol, CH 3 

2-Methyl-2-m-tolyl-butan Ci S H, 8 , s. nebenstehende Formel. Ist ^-^. 
identisch mit der H 445 Nr. 9 als l-Methyl-3-amyl-benzol mit ungewisser I | 
Struktur der Amylgruppe beschriebenen Verbindung. — B. Aus Toluol ^~^~ 
und tert.-Amylchlorid oder Isoamylchlorid in Gtegenwart von Aluminiumchlorid (Noelttkg, 
Chim. et Ind. 8, 727; C. 1922 II, 750; Charrier, Q. 62 II, 319). — Bewegliche Flüssigkeit. 
Kp: 208,2—208,8° (N.), 208—209° (Ch.). DJ zwischen —20° (0,8930) und +100° (0,8082): 
Ch. Fast unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Toluol und Schwefelkohlen- 
stoff (Ch.). — Liefert beim Erwärmen mit Kaliumpermanganat in Wasser auf dem Wasserbad 
sowie beim Kochen mit verd. Salpetersäure Isophthalsäure (Ch.). Bei der Einw. von rauchen- 
der Salpetersäure (D: 1,52) entstehen zwei Mononitroderivate (s. u.) (Ch.). Liefert mit 
Chlor bei Gegenwart von Jod zwei Monochlorderivate (s. u.), mit Brom im Dunkeln ein 
Monobromderivat (s. u.) (Ch.). 

Höhersiedendes x-Chlor-3-tert.-amyl-toluol C, a H, 7 Cl = CH S • C,H 3 C1 • C(CH a ), • C a H 6 . 
B. Neben dem niedriger siedenden Isomeren beim Behandeln von 3-tert.-Amyl-toluol mit 
Chlor in Gtegenwart von Jod in der Kälte (Charrier, O. 62 II, 321). — Flüssigkeit von 
angenehmem Geruch. Kp 7M : 247 — 248°. DJ: 1,0111. Unlöslich in Wasser, löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. 

Niedrigersiedendes x-Chlor-3-tert.-amyl-toluol C 12 H 17 C1 = CH 3 -C,H 3 Cl-C(CH 3 ) a 
C a H 6 . B. s. o. beim höhersiedenden Isomeren. — Bewegliche, angenehm riechende Flüssig- 
keit. Kp, 5 o: 242— 243° (Charrier, G. 62 II, 321). DJ: 0,9769. Unlöslich in Wasser, löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

x-Brom-3-tert.-amyl-toluol C 12 H 1 ,Br = CH3-C ( ,H s Br-C(CH 3 ) a -C i! H 5 . B. Aus 3-tert. 
Amyl-toluol beim Behandeln mit Brom im Dunkeln unter Kühlung (Charrier, O. 62 II 
323). — Kp 762 : 262—264°. DJ: 1,2143. Löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Höhersiedendes x-Nitro-3-tert.-arayl-toluol Ci a Hi,O a N = CH 3 • C 6 Hs(NOj) • C(CH 3 ) S 
C a H 5 . jB. Neben dem niedrigersiedenden Isomeren beim Behandeln von 3-tert.-Amyl 
toluol mit rauchender Salpetersäure (D: 1,52) (Charrier, ö. 62 II, 321). — Gelbe Flüssigkeit 
K Pa3 : 165—169°; DJ: 1,0825. 

Niedrigersiedendes x -Nitro -3-tert. -amyl-toluol CuH^OjN = CH 3 -C,H a (N0 2 ) 
C(CH 3 ) a -C a H 6 . B. s. o. beim höhersiedenden Isomeren. — Gelbe Flüssigkeit. Kp u : 160° 
bis 161° (Charrier, 6. 62 II, 320). DJ: 1,0675. 

8. 1 - Methyl- 4- tert.- amyl- benzol, 4-tert.- Amyl-toluol, 9 Ha 
2-Methyl-2-p-tolyl-butan C la H, 8 , s. nebenstehende Formel. B. Man r --'\ 
läßt auf l-Chlormethyl-4-tert.-amyl-benzol Magnesium in Gtegenwart von I J 
Äther einwirken und zersetzt die entstandene Grignard -Verbindung mit Wasser ^r 
(Bert, Cr. 186, 373). C(CH»)j C S H, 

l-Chlormethyl-4-tert.-amyl-benzol, eo-Chlor-4-tert.-amyl-toluol, 4-tert-Amyl- 
benzylohlorid C la H 17 Cl = CH s ClC,H < -C(CH 3 )jC a H t . B. Aus tert.-Amyl-benzol bei der 
Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasserstoff in Gtegenwart von geschmolzenem Zink- 
chlorid (Bert, C. r. 186, 373). 

9. 1.4- Dlpropyl- benzol C la H 18 = C a H,CH s C,H 4 CH a C a H, (H 446). B. Durch 
Reduktion von 4-Propyl-propiophenon mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (v. Auwebs, 
Lechner, Btjndesmann, B. 58, 48). — Kp aa : 109°. DJ»-*: 0,8563. n£ 4 : 1,4877; n£ 4 e : 1,4917; 
np': 1,5014. — Liefert bei längerer Einw. von 1,5 Mol Aoetylchlorid und 1 Mol Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad, 2.6-Dipropyl-aeetophenon. 

X x .\ % .&.4? - Tetrabrom - 1.4 - dipropyl - benzol , 1.4-Bi8-[a./9-dibrom-propyl] -benzol 
C u H, 4 Br 4 = C,H 4 (CHBr-CHBr-CH a ) a . B. Aus 1.4-Dipropenyl.benzol und Brom in Chloro- 
form (Qüelet, Bl. [4] 45, 273). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168—169°. 
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l 1 .l z .4 a .4 3 -Tetrabrom-1.4-dipropyl-benzol, l-[a../J-Dibrom-propyl]-4-[/?.y-dibrom- 
propyl]-benzol C 12 H 14 Br 4 = CH 2 BrCHBrCH 2 C 6 H 4 CHBrCHBrCH 3 . B. Aus 1-Pro- 
pcnyl-4-allyl-benzol und Brom in Chloroform (Quelet, Bl. [4] 45, 270). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 73". 

l a .l 3 .4 2 .4 3 -Tetrabrom-1.4-dipropyl-benzol, 1.4 -Bis - [ß.y - dibrom - propyl] - benzol 
C 12 H 14 Br 4 = C 6 H 4 (CH 2 -CHBr-CH.,Br) 2 . B. Aus 1.4-Diallyl -benzol und Brom in Chloroform 
(Quelet, Bl. [4] 45, 267). — Krystalle (aus Alkohol). F: 109°. 

10. 1 - l'ropyl -4- isopropyl - benzol C 12 H 18 = CH ? - CH 2 - CH a - C„H 4 - CH(CH 3 ) S 
(H 446). B. Aus 4-Isopropyl-benzylchlorid und Äthylmagnesiumbroniid beim Erhitzen in 
Petroläther oder Cyclohexan (Bert, C. r. 186, 587). Aus 4-Isopropyl-benzyl-magnesium- 
chlorid und Diäthylsulfat in Äther (B., Bl. [4] 37, 1585). Aus der Grignard-Verbindung 
des l-[y-Chlor-propyl]-4-isopropyl-benzols durch Zersetzen mit Wasser (B., C. r. 186, 
374). — Bewegliche Flüssigkeit von cymolartigem Geruch. Kp, 31 : 210°; DJ: 0,871 ; »?,: 1,502 
(B., Bl. [4] 37, 1585). 

l-[y-Chlor-propyl)-4-iBopropyl -benzol C„H 17 C1 = CH 2 C1CH 2 -CH 2 C 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus 4-Isopropyl-benzylmagnesiumchlorid durch Einw. von p-Toluolsulfonsäure-(p , -chlor- 
äthylester] (Bert, C. r. 186, 374). 

l-pz-Brom-propyl] -4-isopropyl-benzol C 18 H„Br = CH 2 Br ■ CH 2 • CH 2 • C,H 4 • CH(CH 3 ) 2 . 
B. Bei längerem Erhitzen von y-[4-Isopropyl-phenyl]-propylalkohol mit 30%igem Brom- 
wasserstoff-Eisessig im Bohr auf 100° (Ruzicka, Stoll, Helv.5, 934). — öl. Kp 12 : 142°. 

l-[y-Chlor-/S.y-dibrom-propyl]-4-isopropyl-benzol C J2 H 16 ClBr a ^ CHClBrCHBr- 
CH 2 - C 6 H 4 - CH(CH 3 ) 2 . B. Aus l-Isoproj)yl-4-[o)-chlor-allyl]-benzol und Brom (Bert, 
Cr. 180, 1506). — Kp 12 : 186—187°. Du': 1,580. n?,: 1,587. 

11. 1.3-Diisopropyl-benzol C 12 H ]8 = (CH 3 ) 2 CHC 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 (H 447). B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Propylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei 70° (Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3147). 

12. 1,4-JJiisopropyl-benzol C 12 H 1S = (CH 3 ) 2 CH-C 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 . B. Neben anderen 
Produkten aus Benzol und Propylalkohol oder Isopropylalkohol in 80%iger Schwefelsäure 
bei 65" (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/64, 726). — Kp': 205—210°. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Chromschwefelsäure und Eisessig Terephthalsäure. 



u 



13. 1.2-lMmet.hyl-4-tert.- butyl-benzol, 4-tert.-Butyl-o-acylol 

CijHif,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von tert.-Butylchlorid auf 
o-Xylol in Gegenwart von Eisenchlorid (Noelting, Chim. et Ind. 6, 726; C. 
1922 II, 750). — Kp: ca. 210°. C(CH 3 ) 3 

14. J.4-IMtnethyl-2-tert.-butyl-benzol, 2-tert.-Butyl-p-xylol CH 3 
C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von tert.-Butylchlorid ^~^- c<CH 3 ) 3 
auf p-Xylol in Gegenwart von Eisenchlorid (Noelting, Chim. et Ind. 6, 726; | 

C. 1922 II, 750). — Kp: ca. 210°. — Liefert ein bei 149—150° schmelzendes, ' r 
geruchloses Nitroderivat. CH 3 

15. 1.3- Dimethyl- 5 -tert.-butyl- benzol, 5-tevt.-Jiutyl- CH 3 
m-xylol Ci 2 H 18 , s. nebenstehende Formel (H 447). B. Bei der Einw. ^--- 
von Diisobutylen (E II 1, 180) oder Diisobutylenhydrochlorid (H 1, 164) ._„ | j 
auf m-Xylol m Gegenwart von Aluminiumchlorid (Noelting, Chim. et Ind. { ö3 > 3 °'\^- • m 3 
6, 726; C. 1922 II, 750). — Liefert mit überschüssiger Fluorsulfonsäure bei 18 — 22° 1.3-Di- 
methyl-5-tert.-butyl- benzol -sulfonsäure-(x)-fluorid vom Schmelzpunkt 115 — 116° (Stein- 
kopf, J. pr. [2] 117, 45). 

4-Nitro-1.3-dimethyl-6-tert.-butyl-benzol, 4-Nitro-5-tert.-butyl- CH 3 

m-xylol Ci 2 Hi,OjN, s. nebenstehende Formel (H 447). B. Neben 2-Nitro- ^-'-^ 

1.3-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol beim Nitrieren von 1.3-Dimethyl-5-tert.- | j 

butyl-benzol mit Salpeterschwefelsäure (Noelting, Chim. et Ind. 6, 726; (L " 3,3t ' ' -^ ' CH3 
C. 1922 II, 750). N0 2 

2.4- Dinitro- 1.3 -dimethyl -5 -tort.- butyl-benzol, 2.4-Dinitro- ch 3 

5 - tert. - butyl - m-xylol C 12 H le 4 N 8 , s. nebenstehende Formel (H 447). ^'-^ . 

B. In geringer Menge aus 5-tert.-Butyl-4-acetyl-m-xylol und 100%iger I I 2 

Salpetersäure bei 0° (Barbier, Helv. 11, 159). — Krystalle (aus Alkohol). (CH a ) 3 c ^'ch 3 
F: 68°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. No ä 

22* 
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2.4.6-Trinitro-1.8-dimethyl-5-tert.-butyl-benzol, 2.4.6-Trinitro- CH 3 

5-tert-butyl-m-xylol, Xylolmosohus C 12 H 16 6 N 3 , s. nebenstehende OsIT ''^ NO2 
Formel (H 448). Existiert in einer stabilen Form vom Schmelzpunkt 112° | I 

bis 113» und einer labilen Form vom Schmelzpunkt 105—106°; der < CM3 > 3 ° ^/ 0H a 
Schmelzfluß erstarrt in der Regel unter Bildung der stabilen Form, in NO» 

manchen Fällen auch unter Bildung der labilen; unter bestimmten, nicht näher definier- 
baren Bedingungen kann die labile Form auch beim Umkrystallisieren aus Alkohol auftreten 
(Trekk, Z. ang. Ch. 39, 1307). 

4.6 - Dinitro - 2 - azido - 1.3 - dimethyl - 5 - tert. - butyl - benzol CH3 

CuHjjO^Nj, s. nebenstehende Formel (H 448). B. Durch Einw. von q jj . ^--- .% 
Ammoniak auf das aus 4.6-Dinitro-2-amino-1.3-dimethyl-ö-tert.-butyl- „ \ | | * . 
benzol durch Diazotieren und Umsetzen mit Brom-Kaliumbromid-Lösung * c " 3)l,c ' -.-- CH3 
erhaltene Perbromid (Fisch, Parf.mod. 12, 132; G. 1922 II, 271). — N0 2 

Moschusartig riechende Blättchen (aus Alkohol). F: 146° (vgl. dagegen die abweichende 
Angabe im Hauptwerk). 

16. 1-Methyl-5-äthyl-2-propyl-benzol, ß-Äthyl-2-pro- CH 3 
pyl-to/uol Ci 2 H, s , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung 
von 2 - Methyl - 4 - äthyl - propiophenon in Gegenwart von Nickel bei 
220», neben wenig l-Methyl-2.5-diäthyl-benzol (Mailhe, Bl. [41 85, 
366). — Kp: 213—215°. DJ 1 : 0,8831. 

17. J - Methyl -2- äthyl -4- isopropyl- benzol, 2-Äthyl-p-cym.ol 

C, 2 H 1B , s. nebenstehende Formel (H 448). B. Aus der Grignard-Verbindung des 
l-Mcthyl-2-[/?-ehlor-äthyI]-4-isopropyl-benzols beim Zersetzen mit Wasser (Bebt, ""■' 

*"" 374). CH(CH 3 h 



•CHa-CaHs 



CiH 5 -' 



CH 3 



■C 2 H 5 



186, 



CH 3 



CH(CU 3 ), 
CH 3 



l-Methyl-2-[/3-chlor-äthyl]-4-i80Dropyl-benzol. 2-rjS-Chlor-äthyl]- 
p-cymol Cj,H 17 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus der Grignard-Verbindung 
des 2-Brom-l-methyl-4-isopropyI-benzols bei der Einw. von p-Toluol- 
suIfonsäure-[/ü-chlor-äthylester] (Bert, C. r. 186, 374). 

l-Methyl-2-[/?-brom-äthyl]-4-i8opropyl-benzol, 2-[j3-Brom-äthyl]- 
p-oymol C 12 H 17 Br, s. nebenstehende Formel. B. Bei längerem Erwärmen von 
/?-[2-Methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthylalkohol mit 30%igem Bromwasser- 
stoffsäure-Eisessig im Rohr auf 100° (Ritzicka, Seidel, Helv. 5 372) — k J 
Ol. Kp M : 145-148». £ , H(CHjfe 

18. /- Methyi 1-3- äthyl- 4 -isopropyl -benzol, 3-Äthyl-p-cymol ch 3 

Vi« H i»' s - nebenstehende Formel. B. Aus p-Menthen-(l)-on-(3) bei der Einw. von ^ 
Äthylmagnesiumbromid und Überführung des entstandenen Carbinols in den ! | 
Kohlenwasserstoff (v. AtjwEbs, B. 60, 2137). — öl. Kr>: 209— 213° D; 6; - 8756 
itf': 1,4982; n He : 1,5023; ng'': 1,5123; n£': 1,5210. 

19. 4.2.4-Triäthyl-benzol C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel (H 448). B 
Bei der Zersetzung der Verbindung aus Hexaäthylbenzol und Aluminiumchlorid 
c i8 H äo + 2 A1C1 3 bei ca. 180° (Schleiche«, J. pr. [2] 105, 360). 

v ' 20 - 1 - ;t - {i -' 1Xriath Vl-benzol C 12 H, 8 , s. nebenstehende Formel (H 449). 
Zur Bildung aus Benzol und Äthylen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
vgl. Milligan. Reid, Am. Soc. 44, 206. Bei der Zersetzung der Verbindung 
aus Hexaäthylbenzol und Aluminiumchlorid C 18 H 30 + 2 A1C1 3 bei ca. i8<$ c 2 H 6 

1-3.5-Triäthyl-benzol enthaltende binäre Azeotrope. 



•CHj-CHäCl 



CHs-CH.Ur 



OH(CH 3 ) 2 
C2H5 

'"^■Cjlls 



<J 2 H 5 



C2H5 



Komponente 



KP760 








Naphthalin 2 ) . . . 


215,0 


Menthol 3 ) .... 


214,0 


Benzylalkohol 3 ) . . 


203,2 


0-Phenäthylalkohol 3 ) 


212,5 


Äthylenglykol 6 ) . . 


183,0 



Gehalt an 

].3.6-Tri- 

äthyl-benzol 

in Gew.-% 



85 
45 
43 

54 



Komponente 



KP760 



Gehalt an 

1.3.5-Tri- 

äthyl- benzol 

in Gew.-% 



Brenzcatechin ") 
Glycerin 8 ) . . . 
Aoetamid l ) . . 
Caprylsäure *) . 



') Lbcat, R. 47, 17. — »)L. 
scient. Bruxelles 48 1 [1928], 57. - 
Soe. »cient. Bruxelles 49, 24; vgl. 



214,7 


. — 


212,9 


92 


198,0 


73 


214,3 


96 



, Ann. Soc. Mimt. Bruxelles 47 I [1927], 110. — 3 ) L., Ann. Soc. 
- ) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 19. — «) L., Ann 
a. L., R. 46, 245. — •) L., Ann. Soc. teient. Bruxelles 49, 112 
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(Schleicher, J. pr. [2] 105, 360). In sehr geringer Menge beim Erhitzen von Methyläthyl- 
keton in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 350 — 400° unter 80 — 100 Atm. (Petsow, B. 
60, 2550; SK. 60, 487). — Dipolmoment /ixlO 18 : 0,1 (verd. Lösung; Benzol) (Williams, 
Am. Soc. 60, 2351 ; Phys. Z. 28 [1928], 684). Dichte und Dielektr.-Konst. von Lösungen 
in Benzol bei 25°: Williams, Am. Soc. 50, 2351; Phys.Z. 29 [1928], 684. 

21. ].2.4-Trimet.hyl-5-propyl-benzol, 5-Propyl-pseudo- ch 3 
cumol C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen von r^^-CHa 
2.4.5-Trimethyl-phenylaceton mit amalgamiertem Zink und alkoholisch- _ _ „_ | | 
wäßriger Salzsäure (Holmbkrg, Svensk kern. Tütskr. 40, 308; C. 1929 I, ^s^Hs-^..^ 
S72). — Kp: 226— •228". Df : 0,887. n$: 1,509. CH 3 

22. 1.3-Dimethyl-4.6-diät,hyl- benzol, 4.<i-Diäthyl-m-xylol CH 

C 12 H 18 , s. nebenstehende Formel." B. Aua 2.4-Dimethyl-5-äthyl-aceto- • 3 

phenon durch Behandeln mit amalgamiertem Zink in salzsaurer Lösung c ^ff' ~~i 
(Philippi, A. 428, 304). — Erstarrt nicht bei —20°. Kp 16 : 105° (Ph.). — L^J-CH 3 

Bei der Einw. von Brom erst bei Zimmertemperatur, dann bei 110° und nach- j, H 

folgender Oxydation mit Salpetersäure bei 220° entstehen geringe Mengen 2 5 

Dibrompyromellitsäure; mit Brom in Eisessig erhält man bei 0° 2-Brom-l.3-dimethyl-4.6-di- 
äthyl-benzol (Ph., Seka, M. 45, 269). Die mit Salpetersäure (D: 1,4) unterschichtete 
Lösung in Ligroin liefert beim Eintropfen von Dischwefeldibromid 2-Brom-1.3-dimethyl- 
4.6-diäthyl-benzol (Ph., S.). 

2-Brom-1.3-dimethyl-4.6-diäthyl-benzol, 2-Brom-4.6-diäthyl- CH 

m-xylol C 12 H 17 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.3-Dimethyl-4.6-di- ;__ 3 

äthyl-benzol beim Eintropfen von Dischwefeldibromid in eine Lösung in c 2 H s-f' pBr 
Ligroin, die mit Salpetersäure (D: 1,4) unterschichtet ist, oder beim Behandeln '^ J--CB.3 

mit Brom in Eisessig bei 0° (Philippi, Seka, M. 45, 269). — Öl. Kp„: 141°; •, H 

Kp n : 158 — 160° (nicht ganz reines Präparat). Färbt sich bei längerem Stehen 2 5 

dunkel. — Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,3) im Rohr auf 170 — 190° Mono- 
brompyromellitsäure. 

23. 1.4-Dimethyl-2.5-diäthyl-benzol, 2.5-Diäthyl-p-xylol CH 

C 12 H le , s. nebenstehende Formel. Liefert beim Behandeln mit Salpeter- • 3 

säure (D: 1,49) unter Kühlung und nachfolgenden Erwärmen in geringer C^X 
Ausbeute 3.6-Dinitro-1.4-dimethyl-2.5-diäthyl-benzol (Philippi, ä. 428, C 2 H 5 -L„J 

308). Die mit Salpetersäure (D: 1,4) unterschichtete Lösung in Ligroin ™ 
liefert beim Eintropfen von Dischwefeldibromid 3.6-Dibrom-1.4-dimethyl- 
2.5-diäthyl-benzol. 

3.6-Dibrom - 1.4-dimethyl - 2.6-diäthyl -benzol, 3.6-Dibrom-2.5-di- CH 

äthyl-p-xylol Ci 2 H 16 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintropfen : 3 

von Dischwefeldibromid in eine Lösung von 1.4-Dimethyl-2.5-diäthyl- Br- i ~"yCjHs 
benzol, die mit Salpetersäure (D: 1,4) unterschichtet ist (Philippi, A. 428, C 2 H6-L^^J.Br 
311). — Nadeln (aus Eisessig). F: 81 — 82° (unkorr.). Sehr schwer löslich £ H 

in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. — Liefert beim 
Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,35) auf 140—170° 3.6-Dibrom-2.5-dimethyl-phenylen- 
diessigsäure-(1.4), 3.6-Dibrom-2.5-dimethyl-phenylen-diglyoxylsäure-(1.4) und Dibrompyro- 
mellitsäure. 

3.6-Dinitro - 1.4-dimethyl - 2.5-diäthyl - benzol, 3.6-Dinitro-2.5-di- ch 3 

äthyl • p • xylol CuHjjO^N,, s. nebenstehende Formel. B. In geringer Q ,,'^ r H 

Menge aus 1.4-Dimethyl-2.6-diäthyl-benzol beim Behandeln mit Salpeter- 2 T |' C2U * 

säure (D: 1,49) unter Kühlung und nachfolgenden Erwärmen (Phtlippi, C 2 Hfk.^J-N0 2 

A. 428, 308). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: ca. 100°. CH 3 

24. 1. 1.2.5 - Tetramethyl -4- äthyliden - cyclo hexadien - (2.5) C 12 H, 8 = 
CH 3 -CH:C<qS^^>C(CH s ) 8 . B. Entsteht aus 1.1.2. 5 -Tetramethyl- 4- äthyl-cyclo- 

hexadien-(2.5)-ol-(4) bei der Destillation sowie bei der Einw. von Schwefelsäure (v. Auwers, 
Ziegler, A. 425, 273). — Bewegliche Flüssigkeit. Kp M : 100—103°. Dl 5 ' 1 : 0,8837. n£' : 
1,5103; nj?'': 1,5145; np M : 1,5270; n^': 1,5380. 

25. Hexamethylbenzol Ci.H 18 = C^CH.), (H 450; EI 213). B. Neben anderen 
Methylierungsprodukten aua Ronxylol oder Pentamethylbenzol und Methylchlorid bei 
Gegenwart von verhältnismäßig großen Mengen .von reinem Aluminiumchlorid bei ca. 95° 
(Smith, Dobrovolny, Am. Soc. 48, 1417). Zur Bildung nach Jacobsen (2?. 20 [1887], 



C 2 H 5 
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901) vgl Smith, Lux, .4»». Soc.. 61, 2997. Aus Phenol, o-Kresol, m-Kresol, p-Kresol, 
symm. m-Xylenol, Resorcin und in sehr geringer Menge aus Pyrogallol durch Erhitzen mit 
überschüssigem Methanol in Gegenwart von Aluminiumoxyd auf 410—440° (Brinbr, Pluss, 
Paillard, Helv. 7, 1049; vgl. Br., Ferrero, de Luserna, Helv. 7, 292). — Pseudohexa- 
gonale oder hexagonale Krystalle (röntgenographisch bestimmt) (Lonsdale, Nature 122 
fl9291 810) F: 162° (Sm., Lttx), 163,5—164" (Br., Pl., Pa.), 164,3—164,8° (Smith, Mac 
Dotjgall, Am. Soc. 61, 3002), 165° (Sm., Dobr.). Kp 80 : 170°; Kp„: 162° (Sm., Lux). DJ: 
1 072 (Zieoler, Ditzel, A. 473, 206). — 25 g lösen sieh in 600 cm* siedendem Alkohol, 
leichter löslich in Äther und Benzol (Sm., Dobr.); löslich in Toluol (Br., PlI, Pa.). Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Methanol, Alkohol und 
Hexan- Scheibe, B. 59, 2618. — Verbindung von Hexamethylbenzol mit 1.3.6-Tri- 
nitro-benzol C„H 18 + C,H,0,N 3 . Gelb. F: 174—175° (Hertel, A. 461, 191). — Pikrat 
C J8 H 18 -fC,H 3 0,N 3 . F: 170° (He.). 

26. J»»'-/>ici/ C toA C: » C nj/iC ls H 18 = H 2 C<g|^ = C ^>CH-HC<g|^ = C c ^>CH 1 . B. 

Bei der Einw. von Magnesium auf 3-Brom-cyclohexen-(l) in Äther (Hofmann, Damm, Mitt. 
KohUnjorschungsinst. Breslau 2, 131; G. 19261, 2343). — Dickflüssiges, nach Diphenyl 
riechendes öl. Kp 8 : 103°; Kp: 230—232°. — Addiert in Eisessig 4 Atome Brom. Gibt mit 
Alkohol und konz. Schwefelsäure nach kurzer Zeit eine tiefrote blaustichige Färbung. 

27. Kohlenwasserstoffe C u H lg aus Steinkohle. Aus dem Pyridinextrakt aus 
oberschlesischer Steinkohle isolierten F. Hopmann, Damm (Brennstoffch. 8, 90; C 1922 IV, 
79) zwei Kohlenwasserstoff -Fraktionen der Zusammensetzung C„Hi 8 (Kp: 220—225°; D?* 5 : 
0,8812 und Kp: 236—240°; DJ": 0,9000). 

8. Kohlenwasserstoffe C 13 H 20 . 

1. n-Heptyl- benzol, 1- Phenyl - heptan C 13 H S0 , s. nebenstehende [CHs]«-CH3 
Formel (H 451; E I 214). B. Durch längeres Erhitzen von n-Hexyl-phenyl- ,'^ 
keton-semicarbazon mit Natriumäthylat-Lösung auf 200 — 210° (Eisenlohr, ] ] 
Schulz, B. 67, 1815). — Dr Yak .: 0,8604; i£: 1,4826; n| e : 1,4864; ng: 1,4951 ; --/ 

n": 1,5029. 

[??-Chlor - heptyl] -benaol, 7-Chlor-l-phenyl-heptan, »7-Fhenyl-n-heptylchlorid 
0^,01 = CeHü-fCHjlj-CHjjCl (E I 214). B. Bei Einw. von p-Toluolsulfonsäure-I>-chlor- 
propylester] auf o'-Phenyl-butylmagnesiumchlorid in Äther (Eossander, Marvel, Am. Soc. 
60, 1494, 1495). — Kp,: 131—136°; Dg: 0,9899; n£: 1,5152 (F.., M.). — Geschwindigkeit 
der Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 60°: Conant, Kirner, Am. Soc. 46, 243. 

2. Heptyl-(2)-benzol, fa-Methyl-n-hexylJ-benzol. 2-Phe- CH 3 CH-tCH 2 ]4CH 3 
nyl-heptan C 13 H a0 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzol und ^-^ 
Hepten-(l) in kalter konzentrierter Schwefelsäure (Dobrjanski, Aliew, | 

Neft. Chozjajstvo 9, 231; C. 1928 II, 676). — F: ca. —32°. Kp: 228° ^^ 

bis 231°. D 20 : 0,8865. n??: 1,4875. Löst sich allmählich in Schwefelsäure. — Entfärbt Kalium- 
permanganat in Alkohol oder Aceton. Reagiert mit Brom in Chloroform unter Entwicklung 
von Bromwasserstoff. Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure Benzoesäure, sehr wenig 
Acetophenon und andere Verbindungen. 

3. Hepty£(3)-benzol,[*-Äthvl-n-arnyl£benzoh 3-Phenyl- CsHt . C H.[CH 2 ]3.CH 8 
heptan C, 3 H !0 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 
Äthyl-butyl-phenyl-carbinol mit Jodwasserstoff in Essigsäure im Rohr i^^l 

bei 175° (Dobrjanski, Aliew, Neft. Chozjajstvo 9, 232; C. 1926 II, 676). L.J 
— Kp: 226,5—227,5°. D»°: 0,8627. n?: 1,4846. 

4. Heptyl-(4) - benzol, fx - Propyl -n- butylj - benzol, r , H .. rHo . flH rH .. roH . 
4- I'henyl- heptan C, 3 H M , s. nebenstehende Formel. B. Beim C » H » CH »-9 HCH '- C » H » 
Erhitzen von Dipropyl-phenyl-carbinol mit Jodwasserstoff in Essig- f' "^1 

säure im Rohr auf 175° (Dobrjanski, Aliew, Neft. Chozjajstvo 9, I J 

232; C. 1926 II, 676). — Kp: 225—226°. D*°: 0,8665. nj°: 1,4872. 

5. 1.4- IHmethyl- 2- pentyl - benzol, CHj CH» 

2-Pentyl-p-xylol C 13 H 20 , Formel I. ^StcH^CH, TT /S-10H 8 ]«CH^1 

1.4- Dimethyl- 2- [e-ohlor- pentyl] -benzol, *• I I il - I J 

2-[e-CMor-pentyl]-p-xylol, e-[2.5-Dimethyl- .^ ""r 

pbenyl]-n-amylohlorid Ci 3 H„Cl, Formel II. CH » CH » 

B. Bei schwachem Erwärmen von N-[e-(2.5-Dimethyl-phenyl)-n-amyl]-benzamid mit Phös- 
phorpentachlorid und darauf folgender Vakuumdestillation, neben Benzonitril (v. Braun, 
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Kühn, B. 60, 2565). — Schwach riechende Flüssigkeit. Kp„: 143 — 145°. — Liefert bei 
der Behandlung mit Aluminiumchlorid in Petroläther- Lösung 3'.6'-Dimethyl-[benzo- 
l'.2':1.2-suberen]. 

6. l-Methyl-S-äthyl-2-butyl-benzol, S-Äthyl-2-butyl- CH 3 
toluol CjjHj,,, s. nebenstehende Formel. JB. Bei der Hydriening i --"'>.[CHjj3.CH 3 
von 2-Methyl-4-äthyl-butyrophenon in Gegenwart von Nickel ober- _ -, | | 

halb 200° (Mailhe, Bl. [4] 36, 367). — Flüssigkeit von angenehmem c « M » - \^ 
Geruch. Kp: 236—237°. D 11 : 0,6882. 

7. l-Methyl-B-äthyl-2-isobutyl-benzol, 5 -Äthyl- ch 3 

2-isobutyl-toluol C ]s H 2t >, s. nebenstehende Formel. B. Beider ^^..CHj-CHCCHj)» 

Hydrierung von 2-Methyl-4-athyl-isobutyrophenon in Gegenwart | | 

von Nickel bei 250°, neben anderen Produkten (Mailhe, Bl. [4] °» H »\^ 
35, 366). — Kp: 228—229°. DJ 1 : 0,8863. 

CHu 

8. l-Methyl-2-propyl-4-i8opropyl-henzol, 2-Propyl-p-cymol 

C la H, , s. nebenstehende Formel (H 452; E I 215). B. Aus der Grignard- f ^yCH».CiH» 
Verbindung des l-Methyl-2-[y-chlor-propyl]-4-isopropyl-benzols beim Zer- l^^J 
setzen mit Wasser (Beet, C. r. 186, 374). CH(CH 3 ) 2 

l-Methyl-2-[y-chlor-propyl]-4-isopropyl-benzol, 2-[y-Chlor- 9 Hs 
propyl] - p - oymol C^H^Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus der r -'^ i .cH 2 -CH 2 -CH 2 Cl 
Grignard -Verbindung des l-Methyl-2-chlormethyl-4-isopropyl-benzols | j 
bei der Einw. von p-Toluolsulfons&ure-|j8-chlor-äthylester] (Bert, C. r. ^r" 
186, 374). CH(CH 3 )s 

1 - Methyl - 2 - [y - chlor - ß.y - dibrom - propyl] - 4 - isopropyl - CH 3 

benzol, 2-[y-Chlor-/?.y-dibrom-propyl]-p-cymol C ls H, 7 ClBr„ s. [-ScHü-CHBr CHClBr 

nebenstehende Formel. B. Aus l-Methyl-4-isopropyl-2-[y-ehlor- | 

propenyl]-benzol und Brom (Bert, C. r. 180, 1506). — Kp 14 : 196°. ^r 
Di 6 : 1,531. n',?: 1,578. CH(CH S ) 2 

9. 1.3.ß-Trimethyl-2.4-diüthyl-benzot, 2.4-Diäthyl-mesitylen CH 3 

C 18 H M , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 2.4-Diacetyl-mesi- -^^CaHs 

tylen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (D: 1,19) (Phtlippi, Rie, Jf. I | 

42, 6). — Kp: 229—236°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert mit ^ a * 'S-' OH3 
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 6-Acetyl-2.4-di- C2Hs 

äthyl-mesitylen. 

10. l-Methyl-2-cyclohexyliden-cyclohexen-(6) CH 3 

CijHjq, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von .c v ch»— ch« 

l-Methyl-2-cyclohexyliden-cyclohexanol-(l) mit Phthalsäure- HC^ Xc "C< CH ^ CH '>CH 2 

anhydrid auf 165 — 170° (Garland, Reid, Am. Soc. 47, h 2 <\ /6h 2 
2339). — Kp«,: 130—132°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. ^ 

DJ: 0,9432; DJ": 0,9282. n„: 1,5165. H * 

11. 1.2.3.4.5.6.7.8.10.13-Dekahydro-fluoren, ct /CHj. ,CH 2 s /CH 2x 
AWV-Dekahydrofluoren, 1.2; 3.4-Bis-tetra- H *9 ° H ^ H ° H 2 

methylen-cyclopenten-(2) Ci S H 80 , s. nebenstehende H 2 C. .c — c-^ /CH 2 

Formel (H 453). B. Bei der Druck-Hydrierung von CHa CH * 

Fluoren bei ca. 300° in Gegenwart von Osmiumasbest oder Nickel(II)-oxyd (Ssadikow, 
Michailow, B. 61, 1792; MC. 60, 1568; vgl. indessen Orlow, Belopolsky, B. 62, 1227). 

9. Kohlenwasserstoffe C 14 H M . 

1. n-Octyl-benzot, J-Phenyl-octan C 14 H 8 j, s. nebenstehende Formel [CH 2 ]7-CHa 
(H 453; E I 215). B. Durch längeres Erhitzen von n-Hexyl-benzyl-keton- ^\ 
semicarbazon mit Natriumäthylat-Lösung auf 200 — 210° (Eisenlohr, Schulz, | | 

B. 67, 1815). — Kp: 264—265°. Dfvak.: 0,8583. n£: 1,4819; a^ c : 1,4853; ^-^ 
njj: 1,4944; n": 1,5019. 

2. [aL.ß-Diäthyl-butylJ-benzol. 3-Äthyl-4-phenyl-hexan' c 2 H« ch CH(C 2 H 6 ) 2 
C M H la , s. nebenstehende Formel. B. Aus a.a.jS-Triäthyl-/?-phenyl- ^'-^ 
propiophenon beim Behandeln mit Natriumamid in siedendem Xylol, | | 

neben anderen Produkten (Ramart, Albesco, C. r. 174, 1291 ; A., A. eh. ~^- 

[9] 18, 255). — Bewegliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp 740 : 205°. 
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3. 1- Methyl - 2 -n- heptyl -benzol, 2 - n - Heptyl - toluol, <?Hs 
1-o-Tolyl-heptan C U H M , b. nebenstehende Formel. B. Durch längeres ^y [CHtH CH 3 
Erhitzen von n-Hexyl-o-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumathylat- | | 

Losung auf 200—210° (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1819). — Kp: 263,0° ~^" 
bis 263,2°. D» Tak .: 0,8717. nj: 1,4912; ng e : 1,4952; n£: 1,5045; n£: 1,5126. 

4. / - Methyl- 3 -n- heptyl - benzol. 3-n- Heptyl - toluol, CHs 
1-m-Tolyl-heptan C 14 H S „ s. nebenstehende Formel. B. Durch längeres ^~< 
Erhitzen von n-Hexyl-m-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumathylat- .rrmi..™, 
LA aul20O-210° (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1820). - Kp: 260,0° ^> t CH ^ CH * 
bis 260,8°. Dfvak.: 0,8615. r£: 1,4877; nft,: 1,4914; nj°: 1,5009; n?: 1,5088. 

5. l-Methyl-4-n-heptyl-benzol, 4-n-Heptyl-toluol. 1-p-Tolyl- ch 3 
heptan C 14 H 2 ,, s. nebenstehende Formel. B. Durch längeres Erhitzen von -~- 
n-Hexyl-p-tolyl-keton-semicarbazon mit Natriumäthylat-Lösung auf 230 — 240° I | 
(Eisenlohb, Schulz, B. 57, 1820). — Kp: 265,0—265,2°. Dfyak.: 0,8560. n£: S^ 
1,4860; nS e : 1.4897; n£: 1,4991; n": 1,5071. [CH 2 ] 6 . CH 3 

6. 1.4 -Dibutyl- benzol C 14 H 2a , s. nebenstehende Formel. B. Neben [CH 2 ] 3 CH 3 
zahireichen anderen Produkten beim Erhitzen von 1.4-Dichlor-benzol mit ^-^ 
Butylchlorid und Natrium in Xylol auf 110° — 150° (Morgan, Hickinbottom, I | 

«Soc. 119, 1891). — Flüssigkeit von schwach orangeartigem Geruch. Kp 7S8 : ^.-^ 

224 — 225,5°. [CH 2 ] 3 - CH 3 

2 -Nitro -1.4- dibutyl -benzol C 14 H 21 2 N, s. nebenstehende Formel. B. ^_"^" 

Durch Behandlung von 1.4-Dibutyl-benzol mit rauchender Salpetersäure bei 0° i r N °2 

(Morgan, Hickinbottom, Soc. 119, 1892). — ■ Hellgelbe Flüssigkeit von citronen- k^ 1 

ähnlichem Geruch. Mit Wasserdampf flüchtig. [CH 2 ] 3 CH 3 

7. 1.4- Di-sek.-butyl-ben.zol C 14 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. CH(CH S )C 2 H 5 
Neben anderen Produkten aus Benzol und Butylalkohol oder sek.-Butyl- ^-\ 
alkohol in Gegenwart von 80%iger Schwefelsäure (H. Meyer, Bernhauer, | j 

M. 53/54, 728). — Kp: 230—240°. — Liefert bei der Oxydation haupt- ^V 

sächlich Terephthalsäure. CH(CH 3 )- C 2 H 6 

8. 1.4- Di -tert.-butyl- benzol C u H 2a , s. nebenstehende Formel (H 454; C(CH 3 ) 3 
E I 216). Zur Bildung aus Benzol und Isobutylalkohol in Gegenwart von Schwefel- -- — -- 
säure vgl. H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 727. Aus Benzol und tert.-Butyl- | I 
alkohol in Gegenwart von 80%iger Schwefelsäure bei 80° (M., B.). — Nadeln ~-~-r 
(aus Alkohol). F: 76°. 'C(CH 3 ) 3 

9. l-Methyl-5-äthyl-2-isoamyl-benzol f 5 -Äthyl- cn 3 

2-isoamyl-toluol C 14 H n , s. nebenstehende Formel. B. Bei f'"-,CH 2 CHsCH(CH 3 ) 2 

der Hydrierung von l-Methyl-3-äthyl-6-isovaleryl-benzol in _ _ | | 

Gegenwart von Nickel bei 230—240° (Mailhe, Bl. [4] 35, 367). Cl11 «"-^ 

— Flüssigkeit von angenehmem Geruoh. Kp: 245 — 246°. D u : 0,8801. c 2 H 5 

10. 1.2.3.4-Tetraäthyl-benzol(?) C 14 H„, s. nebenstehende Formel r"^-jC 2 H 6 
(H 455). F: 11,6° (Timmermans, Bl. Soc.chim. Bdg. 36, 503; C. 19281, l Jc 2 H B 
26). - Kp 14 : 121,7°. ^ 

11. Kohlenwasserstoff C U K„, Formel I — IV (eine Auswahl zwischen den Formeln 
I — IV kann nicht getroffen werden). B. Aus 4-Methyl-2.2-diäthyl-indandion-(1.3) durch 

CH 3 CHs CHs CHs 



CH 2 C(C 2 H 6 ) 2 CH 3 


'^^JcH 2 C(CsH»)2CHs 


kJ- CH 2 CH(0jH 6 )2 


|^"^-CHjCH(C 2 H s )j 




I. 


II. 


HI. 


IV. 



Einw. von amalgamiertem Zink und überschüssiger rauchender Salzsäure (D : 1,19) (Fleischer, 
A. 422, 248). — öl. Kp XI : 110—116°. Df": 0,9007; n?' q : 1,6074. 

l.l'-Dioxy-dioycloheptyl-(l.l') beim Erhitzen mit Oxalsäure-Losung oder mit verd. Schwefel- 
säure auf 125° (Godchot, Cauquil, G.r. 186, 767, 769). — Flüssigkeit. Kp,,: 149—150°. 
D 1 »: 0,9736. nü: 1,526. — Gibt bei der Oxydation mit verd. Permanganat-Xösung haupt- 
sächlich Pimelinsäure. 
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13. l-Äthyl-2-cyclohexyüden-cyclohexen-(G) CoH 

CjjHjj, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 

l-Athyl-2-cyclohexyliden-cyelohexanol-(l) mit Phthalsäure- Hf -^ C """~C=C<™ 2 ;p{J;>CH 2 
anhydrid auf 165 — 170° (Garland, Reid, Am. Soc. 47, h-C vh- *' ' 

2339). — Kp 20 : 139— 141°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. ' "CH, - 
DJ: 0,9461; Df: 0,9308. n E : 1,5172. 

14. J0-Methyl-2-isopropy/Men-1.2.3. 4.5.0.9.10- 
oktahydro-naphthalin. lO- Methyl -'4- isopropy- C11± i CH ., 
litten - A"*'- oktalin Ci 4 H 22 , ».nebenstehende Formel. ■"•-^ V" 1 ' '^h 

B. Aus 10-Methyl-2-isopropyliden-dekalol-(8), das vielleicht no ,,ell ^i!:C(CH 3 ).! 

Isomere mit anderer Lage der Doppelbindungen enthält, "" ' 2 

durch Erhitzen mit wasserfreiem Kaliumdisulf at auf 120 — 130° (Ruzicka, CArATO, A 453, 
79). — Ol. Kp 12 : 125—126«. DI«: 0,9124; nif: 1,5065. — Liefert bei der Dehydrierung mit 
Schwefel 2-Isopropyl-naphthalin. 

15. liodekahydroanthracen C U H 22 (H 456). B. Neben anderen Verbindungen beim 
Erhitzen von Hexahydrophthalsäureanhydrid auf 375 — 385° im Rohr (Windaus, Eiuien- 
stein, Nachr. Ges. Wies. Göttingen 1922, 7; C. 1923 I, 831). — Nicht rein erhalten. Kp,„: 
245—255°. 

16. Kohlenwasserstoff C] 4 H 2i , aus Jlanilukopat. B. Beim Erhitzen der ge- 
samten oder der in Aceton löslichen Säuren des Manilakopals im Kohlendioxyd-Strom auf 
300°, anschließend im Hochvakuum auf 330—400", neben anderen Produkten (Ruzicka, 
Steiger, Schikz, Helv. 9, 974). — Kp 12 : ca. 115°. D; 7 : 0,9371. nj; : 1,5201. — Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Essigester einen Kohlenwasserstoff C^H,. 
(Kp 12 : 115». D;': 0,9010. n»: 1,4860). [Begek] 

10. Kohlenwasserstoffe C 15 H 24 (Sesquiterpene). 

r, 1 '* %-Wethyl-G-p-tolyl-heptan C 1S H M - CHa-C.H^CHfCiy-ICHjVCHfCH.,),. 
B. Aas Methylheptenon beim Behandeln mit p-Tolyl-magnesiumbromid in Äther, Erhitzen 
mit wasserfreiem Kaliumdisulfat und Hydrieren des" Reaktionsprodukts bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Cyclohexan (Ruzicka, van Veen, A. 468, 155). — Kp is : 135 — 136°. D] s : 
0,8524. n',?: 1,4832. — Bei der Oxydation mit Chromsehwefelsäurc entsteht Terephthalsäure. 

LHuÄuSScf^I-Ä" '•^■C«.?5P^-«CIW:CH.CH,.CH:C(CH lh 

y- b Bi«bof.nT fe B Ä b K° ll^Zur IL ™>-<^.%l><*-*c*»c****rCH:c l cn ih 
Konstitution vgl. Ruzicka, van Veen, ttt ni„r'^'!it:CH ! - sr . IYrHU , H ..„ .... . r ,,,.„. 
.4.468,133; R, Capato, Helv. 8,259! ^cHrCH a > c - c <™«>- tH »-CH,.Ui.c<cH,> s 

R., Liquori, Helv. 15 [1932], 3. — V. Im Ingweröl (Ruzicka, van Veen, A. 468, 151). 
Im äther. Öl aus dem Holz von Erythroxylon monogynum Roxb. (Rao, Shintre, Simonsen, 
J. indian Inst. Sei. [A] 9, 147; C. 1927 I, 654). Im äther. Öl von Murraya exotica var. ovati- 
foliolata Engl. (Peneold, Simonsen, /. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 153; C. 1927 II, 752). Im 
äther. öl der Samen von Daucus carota L. (Asahina, Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 
1926, 98; C. 19271, 1843). — B. Bei der trocknen Destillation von Squalen (E II 1, 250), 
neben anderen Produkten (Heilbron, Kamm, Owens, Soc. 1926, 1643). 

Kp 12 : 133—134° (Ruzicka, Capato, Helv. 8, 274). D«: 0,8717 (R., C), 0,8716 (Heil- 
bron, Kamm, Owens, Soc. 1926, 1643); D?|: 0,8734 (H., K., O.). n!!: 1,4923 (R., C), 1,4915 
(H., K., O.). — Beim Erhitzen von regeneriertem Bisabolen mit Schwefel oder Selen und 
Kochen des Reaktionsprodukts mit Natriumdichromat und Schwefelsäure entsteht Terephthal- 
säure (R., van Veen, A. 468, 136, 137 ; vgl. H., K., O., -Soc. 1926, 1644). Beim Behandeln von 
natürlichem wie von regeneriertem Bisabolen mit Ozon in Eisessig oder Tetrachlorkohlenstoff 
und Zersetzen des entstandenen Ozonids erhält man Aceton, Lävulinsäure und Bernstein- 
säure (R., v. V., A. 468, 139). Natürliches Bisabolen liefert beim Hydrieren bei Gegenwart 
von Platinschwarz oder Platinoxyd in Cyclohexan Tetrahydrobisabolen (S. 73), bei Gegen- 
wart von Platinoxyd in Eisessig Hexahydrobisabolen (S. 33) (R., v. V., A. 468, 135, 141). 
Gibt mit Brom bei Gegenwart von Natriumacetat und Eisessig Bisabolenhexabromid (F: 154°) 
und zwei isomere Verbindungen C 15 H 21 Br e (Krystalle; P: 142° und F: 130—132°) (Asa- 
hina, Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 1926, 98; C. 19271, 1843). Liefert beim Kochen 
mit 98%iger Ameisensäure eine isomere Verbindung C I5 H M [Kp„ : 140—145°; DS: 8994- 
n£: 1,4965] (H., K., O., Soc. 1926, 1643). * «• * L In * o . - «,ö»»4, 

zr , E !? ?„ e j ,q ?„ iterpen C ib h m> das > vielleicht mit a-Bisabolen identisch ist (Ruzicka, 
Helv. 6, 487, 498; R., Capato, Helv. 8, 260, 262) entsteht beim Erhitzen von Farnesen- 
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Präparaten mit 90 jiger Ameisensäure auf 120—140° (R., Helv. 6, 490, 498). — Präparat 
aus d-Nerolidol: Kp 12 : 130—132»; D": 0,8724; nff: 1,4944; <x D : —1,6» (R., Helv. 8, 490); 
Präparat aus Farnesol: K Pll! : 126—128°; Di 6 : 0,8776; nff: 1,4961 (R., Helv. 6, 498). 

3. 2-Methyl-6-J4-methyl-cyclohexen-(3)~y/J-heptaaien-(2.4), Zlngiberen 

C 15 H M = CH 3 C,^g ■.^>CHCH(CH 3 )CH:CHCH:C(CH 3 ) 2 (H 461 ; E I 216). Zur Kon- 

stitution vgl. Ruzicka, van Veen, A. 468, 147. — V. Im äther. öl der Rhizome von Curouma 
Zedoaria Rose. (Rao, Shintre, Simoncen, J. Soc. ehem. Ind. 47, 171 T.; C. 1928 II, 499). — 
Kp„: 137—139» (Ru., Meyer, Mingazzini, Helv. 5, 359). DI": 0,8733; ni°: 1,4984; a D : —60° 
(Ru., Mey., Min.); D 30 : 0,8690; nff: 1,4916; [a]^: — 73,7° (Moudgill, J . indian ehem. Soc . 
6, 255; C. 1928 II, 1448). — Verhalten beim Erhitzen und beim Aufbewahren an der Luft: 
Mou. Nimmt bei der katalytischen Hydrierung in Essigester in Gegenwart von Platinschwarz 
bei Zimmertemperatur glatt 2 Mol Wasserstoff auf unter Bildung von Tetrahydrozin- 
giberen C 16 H 28 (Kp,,: 130—135°; DJ*: 0,842; n^: 1,463) (Ru., v. V., A. 468, 156). Liefert 
beim Erhitzen mit Schwefel auf 180—250» Cadalin (Ru., Mey., Min.). Beim Kochen mit 
Diazoessigester in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre und Verseifen des Reaktionsprodukts 
mit alkoh. Kalilauge entsteht die Verbindung 

CH 3 C ^'.^>CHCH(CH 3 )CH— CH-CH:C(CH 3 ) 2 (Syst. Nr. 946) (Ru., v. V., A. 
488, 157). * " CHC0 2 H 

Zingiberen-nitrosit. Nadeln. F: 92 — 94°; nach 6 Monaten ist der Schmelzpunkt 
auf 113° gestiegen (Moudgill, J. indian ehem. Soc. 5, 255; C. 1828 II, 1448). 

4. 1- Methyl -4-isopropyl-2-isoamyl-benzol, 2-Iso- ch 3 
amyl-p-eymol C 16 H M , s. nebenstehende Formel (H 458). |-"^yCH2-CH 2 -CH(CH 3 )j 
B. Beim Kochen von l-Methyl-2-isoamyl-4Jsopropenyl-cyclo- I | 
hexen-(6)-ol-(2) (Syst. Nr. 510; vgl. E I 6, 66) mit Ameisensäure S-" 

(Ruzicka, Pfeiffer, Helv. 9, 852). — Kp is : 111—115°. — Dehy- CH(CH 3 ) S 
drierung mit Schwefel: R., Pf. 

5. ].3-THmethyl-2-triäthylmethyl-benzol, 2-Triüthyltnethyl- CH 3 

m-xylol CjjH. 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Sättigen eines Ge- ^ — -..C(C2Hj)j 
misches von oc-Methyl-|8./!?-diäthyl-äthylen und m-Xylol mit Chlorwasserstoff I | „_ 
und Hinzufügen von Aluminiumchlorid (Battegay, Kappeler, Bl. [4] 85, ^-^ 3 
993). — Flüssigkeit von aromatischem Geruch. Kp 746 : 257 — 259°. — ■ Liefert bei der Nitrierung 
mit 100%iger Salpetersäure in Acetanhydrid ein nichtkrystallisierendes öl von moschus- 
artigem unangenehmen Geruch. * 

6. 1- Methyl- 3.4 -di-tert.-butyl-benzol, 3.4-Di-tert.-butyl- CH a 
toluol C 16 H M , s. nebenstehende Formel (H 458). Diese Konstitution wird 
von de Capeller (Helv. 11, 168) dem H 458 beschriebenen x.x-Di-tert.- 
butyl-toluol zuerteilt. — B. Aus Toluol und tert.-Butylchlorid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid oder Eisenchlorid (de C, Helv. 11, 170). — C(CH3)s 
Blätter. F: 31,5—32°. Kp m : 227,5—228°; Kp 16)5 : 117—118°; Kp«: 111—112°. 

7. 1.2.4 -Trilsopropy l - benzol C, S H 24 , s. nebenstehende Formel. CH(CH 3 ) 2 

B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Propylen auf Benzol '^^.CH(CH 3 ) 2 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 70° (Berry, Reed, Am. Soc. I I 
49, 3148) und bei der Einw. von Propylalkohol oder Isopropylalkohol auf ^r 
Benzol in 80%iger Schwefelsäure bei 65° (H. Meyer, Bernhauer, M. CH(CHs>j 
63/64, 726). — Kp: 225—230» (M., Bern.). Kp 752 : 237—237,5°; Kp 4 : 97—97,5° (Berry, 
R.). DS: 0,8764; Dg: 0,8593; n!?: 1,4855 (Berry, R.). —Liefert beim Behandeln mit Salpeter- 
säure (D: 1,16) eine Isopropylbenzoldicarbonsäure (M., Bern.). 

8. /. 3.5 -Trlisopropyl- benzol C,.H M , s. nebenstehende CH(CH s )a 
Formel (H 458). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von ^\ 

Propylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 70° ,„„ . | I „„, 

(Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3147). <CH,) 2 CH-l^>CH(CHs)j 

9. J.3.5-THmethyl-2.4.6-triüthyl-benzol, Triäthylmeaitylen CH g 

C,.H M , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Acetyldi&thylmesi- CiH 1 . r -''-^.c.H« 

tylen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (D: 1,19) (Phtlipfi, Rnt, _ f I „_ 

M. 42, 7). — öl mit an Terpentinöl erinnerndem Geruch. Kp: 238—247°. CH»-U^-CH» 

— Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf 130°, dann unter CjHj 
Zugabe von rauchender Salpetersäure auf 160—170° Melliteäure. 
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10. J.6-Ditnethyl-4-i8opropyl-1.4.7.8.9.10-hexa- ch 3 

hydro-naphthalin, Isozinyiberen C 16 H 21 , s. nebenstehende CH2 CH 

Formel (EI 217). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, van Vkkn, HaC- 7 ^ch/ \:h 
A. 468, 150; Ru., Meyer, Mingazzini, Helv. 5, 359; J. L. Si- rH ,', J, H J'. H 

MONSEJf, The terpenes, Bd. II [Cambridge 1932], S. 498. — ^CH^ ^CH^ 

Kp M : ca. 138°; Df: 0,9070; tf°: 1,5030 (Ru., Mey., Mi.); Kp 14 : ™ CH ,,, 

130—135°; DJ 5 : 0,910; nff: 1,506 (Ru., v. V.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Schwefel Cadalin (Ru., Mey., Mi.). 

11. Cadinen C 1B H 24 , wahrscheinlich ein Gemisch von l.O-Ditnethyl-4-iaopropyl- 
1.2.7.8.9.10-hexahyd.ro-naphthalin (Formell, a-Cadinen) und 1.6-Dimethyl- 
4-isopropyl - 1.2. S.S. 9.10 - hexahyd.ro - naphthalin (Formel II, /?-Cadinen) 

CHs CH 3 

HaC^ X3H X X CH 2 HC' \ciK N CH 2 

' CH 3 -C. V /CH x „CH ' CHj-t' ,CH, ..CH 

CH(CH 3 ) 2 CH(CH 3 )2 

(H 459; E I 217). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Stoll, Helv. 7, 84; Ru., Fortsch.Ch., 
Phys. 10 [1928], Heft 5, S. 38; J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. II [Cambridge 1932], 
S. 505. 

a) TAnksdrehendes Cadinen, l- Cadinen (H 459, E I 217). V. Im öl der Blätter 
von Dacrydium biforme Pilg. (Goudie, J. Soc. ehem. Ind. 42, 358 T; C. 1923 III, 1371; 
Aitken, J. Soc. ehem. Ind. 47, 223 T; C. 1928 II, 2197). Im äther. öl der Blätter und Zweig- 
spitzen der Kaurifichte (Agathis australis Salisb.) (Hosking, R. 47, 580). Im Terpentinöl 
aus dem Harz von Pinus silvestris (Kbestinski, Ssolodki, Z. prikl. Chim. 2, 353; C. 1929 II, 
2384). In den Nadeln der Arve (Pinus Cembra L.) (Pigulewski, VK. 55, 173; C. 19251, 
239). Gehalt des Öles von Juniperus Oxycedrus L. an 1-Cadinen: Huekre, J. Pharm. 
Chim. [7] 23, 89; C. 1921 III, 43. Im Öl der falschen Cubeben (Piper spec.) (Henderson, 
Robertson, Soc. 1926, 2814). In der Otobabutter aus Myristica Otoba (Baughman, Jamieson, 
Brauns, Am. Soc. 43, 200). — B. Beim Erhitzen von Cadinol (Syst. Nr. 510) mit Zinkstaub 
im Rohr auf 300° (Ruzicka, Stoll, Helv. 7, 100). Zur Darstellung über das Bis-hydrochlorid 
vgl. He., Ro., Soc. 125, 1994. 

Aus Cadinen-bis-hydrochlorid regeneriertes Cadinen zeigte folgende Eigenschaften: 
Kp I3 : 134—136° (Ruzicka, Meyer, Helv. 4, 508); Kp u : 134—136° (Henderson, Robert- 
son, Soc. 125, 1994; Ro., Kerr, He., Soc. 127, 1946). Df: 0,9189; nff: 1,5079; [a]„: —130°; 
Mm»i : — 125° (He., Ro.; Ro., K., He.). Beugung von Röntgenstrahlen in Cadinen: Vaidya- 
nathan, IndianJ. Phys. 3, 375, 378; C. 19291, 2952. — Liefert beim Leiten über Platin- 
schwarz auf Asbest bei 300—310° unter 0,5 mm Druck (Ru., Stoll, Helv. 7, 90) oder bei der 
Dehydrierung mit Selen bei ca. 280° (Diels, Karstens, B. 60. 2325) oder mit Schwefel 
bei 200—265° (Ru., Mey., Helv. 4, 508; Ru., Mey., Mingazzini, Helv. 5, 356) Cadalin 
(S. 473). Gibt beim Ozonisieren in Eisessig, nachfolgenden Oxydieren mit Chromeisessig 
und Verestern der erhaltenen Säure mit alkoh. Salzsäure eine Verbindung C ll( H 30 O 5 (s. u.) 
(Ruzicka, Stoll, Helv. 7, 93). Zur Oxydation mit Chromeisessig und mit Dichromat- 
Schwefelsäure vgl. ferner Gibson, Robertson, Sword, Soc. 1926, 166. Beim Kochen mit 
Braunstein und 57%iger Schwefelsäure erhält man Trimelütsäure, Mellophansäure und 
Benzolpentacarbonsäure (Ru., St.). Wird beim Erhitzen mit Natrium und Isoamylalkohol 
nicht verändert (Ru., St.). Einw. von siedender 57%iger Schwefelsäure: Ru., St. Zur Einw. 
von siedender 90%iger Ameisensäure vgl. Robertson, Kerr, Henderson, Soc. 127, 1946. 
Liefert beim Erhitzen mit Eisessig + Schwefelsäure auf dem Wasserbad oder mit Eisessig 
im Rohr auf 230—235° Isocadinen (S. 348) (Hb., Ro., Soc. 125, 1995; 1926, 2814). Zur 
Einw. von Chromylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff vgl. Gibson, Robertson, Sword, Soc. 
1926, 166. — Die Lösung in Acetanhydrid gibt beim Zufügen eines Tropfens konz. 
Schwefelsäure eine smaragdgrüne Färbung, die in Dunkelindigoblau übergeht (Rao, Simonsen, 
Soc. 127, 2498). 

Verbindung Ci,Hj„0 B , vielleicht 

g^ [CH(C g^>CH-CH(CH a -C0 2 -C2H 5 )-CH(CH 3 )-CH 2 CO s C 2 H 5 oder 

fCH ) CH • C • PHfCO <CH\ 

™* ™ X ' ' -!>CH-CH(CH s )-CH 1 -C0 1 -C t H I . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch 

CH a ■ CO • C CH 2 ' 

in Campher nach Rast bestimmt worden (Ruzicka, Stoll, Hdv. 7, 94). — B. Beim Ozo- 
nisieren von 1-Cadinen in Eisessig, nachfolgendem Oxydieren mit Chromeisessig und Verestern 
der entstandenen Säure mit alkoh. Salzsäure (R., St., Helv. 7, 93). — Dickflüssiges öl. 
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Kp os : 190 200°. — Ist gegen Brom in Schwefelkohlenstoff ungesättigt. Gibt mit Eisen- 
chlorid in Alkohol eine grünbraune Färbung. 
b) Dem, Cadinen strukturell nahestehende Kohlenwasserstoffe C,5H M . 

a) Kohenwasserstoff C 15 H 24 aus westindischem und afrikanischem Sandel- 
holzöl d-Cadinen" von Deussen (H 460; E I 218). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel 
Cadalin (S. 473) (Deussen, J. pr. [2] 120, 121). Wird in Gegenwart von Platinschwarz 
in Alkohol zu Tetrahydrocadinen hydriert. 

ß) Kohlenwasserstoff Ci 6 H 21 aus Melaleuca linariifolia. V. Im Ol von Mela- 
leuca linariifolia Smith (Penfold, J. Pr. Soc.N. 8. Wales 59 [1925], 316; Perfum. esseni. 
OÜRec. 17, 213; O. 1826 II, 2124). — F: 118,5—119°. [a]!,': —36,9° (Chloroform; c = 2). 

y) Kohlenwasserstoff Ci 5 H 21 aus Kadeöl (vielleicht identisch mit Isocadinen: 
vgl. Henderson, Robertson, Soc. 1926, 2811). — V. Im Kadeöl (Oleum Cadinum; aus 
dem Holz von Juniperus-Arten gewonnen) (H., B., Soc. 125, 1996). — Kpi 2 : 124—128°. 
DJ 5 : 0,9182. n??: 1,5166. [a]Hg= — 21,9°. — Wird durch Permanganat schnell entfärbt. Gibt 
mit Chlorwasserstoff kein Hydrochlorid. 

6) Kohlenwasserstoff C 15 H M aus dl-Nerolidol, Hexahydröcadalin (vielleicht 
identisch mit Isocadinen; vgl. Henderson, Robertson, Soc. 1926, 2811). B. Neben anderen 
sesquiterpenartigen Verbindungen beim Kochen von dl-Nerolidol (E II 1, 513) mit 90%iger 
Ameisensäure (Ruzicka, Capato, Helv. 8, 265, 272). — Kp ls : 125—126°. Dl': 0,9160. n'.f: 
1,5089. 

e) Isocadinen C 15 H S4 . Zur Konstitution vgl. Henderson, Robertson, Soc. 1926, 
2811 . — B. Beim Erhitzen von Cadinen mit Eisessig im Rohr auf 230 — 235° oder mit Eisessig 
+ Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Henderson, Robertson, Soc. 125, 1995; 1926, 
2814). — Kpi 2 : 124—126°. Df: 0,9154; nf?: 1,5158. — Bildet kein beständiges Hydro- 
chlorid. Verharzt an der Luft schnell. Entfärbt verd. Kaliumpermanganat-Lösung. Gibt 
mit Brom eine unbeständige Verbindung Ci 5 H 23 Br 3 . Liefert bei der Dehydrierung mit 
Schwefel bei 200—250° Cadalin (H., R., Soc. 1926, 2814). 

12. Eudesmen und Selinen C 15 H 21 (E I 218; Nr. 12 und 13). Eudesmen und Selinen 
sind Gemische nachstehender Kohlenwasserstoffe (a-, ß-, y-, ö- und e - S e 1 i n e n ; Formel I — V), 
in denen je nach Herkunft des Präparates der eine oder andere Kohlenwasserstoff überwiegt. 
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Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Meyer, Mingazzini, Helv. ß, 363; Rtr., Stoll, Helv. 5, 
926; Rü., Capato, A. 453, 64; Ru., Wind, Koolhaas, Helv. 14 [1931], 1132, 1138. Die 
Konstitution der natürlichen Eudesmene ist noch nicht eingehender untersucht (Ru., W., 
Ko., Helv. 14, 1138 Anm. 2). — Die von Takagi (J. pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 473, S. 2, 6) 
dargestellten Kohlenwasserstoffe Machilen und Atractylen (vgl. a. H 5, 470) sind mit 
Eudesmen identisch (Ruzicka, Koolhaas, Wind, Helv. 14 [1931], 1180, 1182, 1183). 
Eudesmen bildet ferner nach Short (J. Soc. ehem. Ind. 45, 98 T; C. 1926 II, 2123) den 
Hauptbestandteil des Manukens von Gardner (J. Soc. ehem. Ind. 43, 35 T; 44, 529 T; 
C. 1926 I, 1483). 

a) Eudesmen (E I 218). V. Findet sich im Manukaöl, dem öl der Blätter und Zweige 
von Leptospermum scoparium Forst. (Short, J. Soc. ehem. Ind. 46, 98 T; O. 1926 II, 2123; 
vgl. Gardner, J . Soc. ehem. Ind. 43, 35 T; 44, 529 T; C. 19261, 1483). Im äther. öl 
von Leptospermum grandiflorum Lodd., L. odoratum Cheel. (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. 
Wales 64 [1920], 199, 205) und von L. flavescens Sm. (P., J. Pr. Soc. N. S. Wales 55 
[1921], 178; Perfum. essent. Oil Bcc. 13, 84; G. 1922 III, 627). Im äther. öl von Baeckea 
gunniana var. latifolia F. v. M. (P., J. Pr. Soc.N. S. Wales 59, 353; C. 1927 II, 754). — 
B. Aus Eudesmol durch Kochen mit alkoh. Schwefelsäure (Ruzicka, Capato, A. 453, 73). — 
Kp lt : 128—132°; DJ": 0,9214; nf: 1,5125; [a]P: +106,5° (Präparat aus Eudesmol von unbe- 
kanntem optischem Verhalten) (Ru., C). Kp 10 : 126,5—127°; D s °: 0,9092; tf?: 1,5073 (aus 
nahezu inaktivem Eudesmol) (Briggs, Short, J. Soc. ehem. Ind. 47, 323 T; C. 1929 1, 1215). 
Kp, : 130,5—132°; Df: 0,9180; nff: 1,5100; [a]ff: —32° (Präparat aus Manukaöl) (Sh., 
J. Soc. ehem. Ind. 45, 98 T). — Gibt mit Chlorwasserstoff in äther. Lösung bei 0° Eudesmen- 
bis-hydrochlorid (S. 75) (Sh.). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 180—250° Eudalin 
(Ru., Meyer, Mingazzini, Helv. 5, 362). 

b) Selinen (E I 218). Kp 16 : 135° (Ruzicka, Meyer, Mingazzini, Helv. 6, 364). Df: 
0,9140. nü: 1,5042. a D : +34°. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel wenig Eudalin (Ru., 
Mby., Mi.). Zur Isomerisierung durch siedende alkoholische Schwefelsäure vgl. Ru., Stoll, 
Hei». 6, 850. a • . 
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13. Calamen. C M H 2< (E I 218). Struktur des Kohlenstoffskeletts s. Formel VI. Kp 14 : 
127—130° (Ruzicka, Meyer, Mingazzini, Helv. 5, 358). D[t: 0,9231. nl?: 1,5023. — Liefert 
beim Erhitzen mit Schwefel auf 200—260° Cadalin. 

,C[:G(Ca.) i ]— CH.— C— CH(CH,). , „ „ 

14. <N»CA-IV( 1 l-CH ( CH;)_6^-CH/ CHa(?) (H468) - ZurKOn " 
stitution vgl. Plattner, Lemay, Helv. 23 [1940], 897; Pl., Magyar, Helv. 24 [1941], 191, 
1163; 25 [1942], 581. — B. Beim Kochen von Guajol (Syst. Nr. 510) mit 85%iger Ameisen- 
säure (Ruzicka, Pontalti, Balas, Helv. 6, 862). — öl. Kp 12 : 128—130°; D; e : 0,9115; 
11!?: 1,5022; a D : —16,8° (Ruz., P., B.). — Bei der Dehydrierung mit Schwefel bei 180—240° 
erhalt man S-Guajazulen (S. 473) (Ruz., P., B.; Ruz., Rudolph, Helv. 9, 134). Gibt bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platin in Essigester Dihydroguajen (S. 116) (Ruz., Rud., 
Helv. 9, 140). 

15. a.-Santalen C 15 H M , Formel VII (H 462). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Stoll, 
Helv. 5, 928. — Zur Dehydrierung mit Schwefel bei 180—250° vgl. R., St., Helv. 6, 854. 

CH 3 
c ( ch 3 ).ch,ch,ch : c(ch3), Ha(? , Öh^h-ch^ch, (?) 

i-CH 3 HC-s^^-CH-^qjj^C-CHs 

CH(CH3)ä 

VI. VII. VIII. 

IC. Copaen C 15 H M , Formel VIII (?) (E I 224). Zur Konstitution vgl. Henderson, M'Nab, 
Robertson, Soc. 1926, 3078. — V. Im Supabalsamöl aus Sindora Walliohii Benth. (H., 
M'Nab, R., Soc. 1926, 3078). Findet sich vielleicht auch im ätber. Öl des Holzes von 
Dysoxylon Fraseranum Benth. („Rose wood") (Penpold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 61 [1927]. 
337). — Kp 10 : 115—117°; Di" : 0,9077; n' n 5 ^°: 1,4944; [(*]&,: —15,98° (H., M'Nab, R.). — 
Liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung in Eisessig bei 0° Cadinen-bis- * 
hydrochlorid (S. 74) (H., M'Nab, R.). Bei der Dehydrierung mit Schwefel bei 200—250° 
entsteht Cadalin (H., M'Nab, R.). 

17. Sest/uiterpen C 16 H M aus Pinus Pinea. V. Im Terpentinöl der Pinie (Pinus 
Pinea L.) (Dupont, Barraud, Hl. [4] 35, 630). — Angenehm riechende Flüssigkeit. D 15 : 
0,9157. n£: 1,4983. 

18. Sesquiterjten C 16 Ho 4 aus JPinus maritima. V. Im Bordeaux -Terpentin, 
dem öl der Seestrandskiefer (Pinus maritima Poir) (Dupont, A. eh. [1.0] 1, 234; Chim. et Ind. 
8 [1922], 234 T; Balas, Ö. 6sl. Likdrn. 7, 327; C. 1929 I, 2531). — öl. Kp 17 : oberhalb 122° 
(D.); Kp, a : 120—123° (Ba.). D 16 : 0,918 (Blumann, Hesse, B. 65 [1932], 91), 0,9195 (D.); 
D|': 0,9124 (Ba.). nif: 1,4993 (D.); n!,': 1,5011 (Ba.). a D : +9,8° (Bl., H.), +8,8° (Ba.); a 676 : 
+ 9,92° (D.). — Liefert bei der Dehydrierung mit Selen Cadalin (Ba.). 

Nitrosochlorid C 15 H M 0NC1. F: 166—167° (Zers.) (Balas, Ö. 6sl. Likärn. 7, 327; 
C. 1929 I, 2531). 

Nitrosat Ci 6 H M 4 N 8 . Nadeln. F: 165° (Balas, G. £sl. Lekärn. 7, 327; C. 1929 I, 2531). 

Nitrosit. Blaue Nadeln (aus Methanol). F: 109—110° (Dupont, A. eh. [10] 1, 234; 
Chim. et Ind. 8 [1922], 234 T). 

19. d-Longifolen C 15 H„. Zur Konstitution vgl. Bradfield, Francis, Simonsen, 
Soc. 1934, 188. — V. Im indischen Terpentinöl (aus Pinus longifolia Roxb.) (Si., Soc. 117, 
573; Dupont, A. eh. [10] 1, 249). Im Burma-Terpentinöl aus Pinus Khasya Royle (Si., Rau, 
Indian Forest Eecords 9 [1922], Teil IV, 115) und aus Pinus Merkusii Jungh. (Si., Indian 
Forest Eecords 10, Teil IV, 52; C. 1824 1, 2213). Schwach, aber nicht unangenehm riechendes, 
etwas visooses öl. Kp, M : 254—256°; Kp 36 : 150—151°; D£: 0,9284; n": 1,495; <x D : +42,73° 
(Si., Soc. 117, 578). — Bestandig gegen Kaliumpermanganat (Si., Soc. 123, 2643, 2651). 
Zersetzt sich stürmisch bei der Einw. von Salpetersäure (Si., Soc. 123, 2651). Liefert bei 
der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig Longif Ölsäure (Syst. Nr. 895); bei der Oxydation 
mit Chromsohwefelsäure in Eisessig entsteht hauptsächlich Isolongif Ölsäure (Syst. Nr. 895) ; 
in beiden Fällen erhält man als Nebenprodukt Longifolchinon (Syst. Nr. 671a) (Si., Soc. 
123, 2643, 2647, 2652, 2654, 2659). 

Longifolenhydrochlorid C l6 H l6 Cl. Prismen oder Nadeln (aus Methanol). F: 59° 
bis 60° (Simonsen, Soc. 117, 578). [a] D : +7,1° (Chloroform). 

Longifolenhydrobromid C, 6 Hj 6 Br. Prismen (aus Alkohol). F: 69 — 70° (Si., Soc. 
117, 578). 

Longif olenhydrojodid C 15 H 85 I. Nadeln (aus Alkohol). F: 71° (Si., Soc. 117, 578). 
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20. Sesquiterpen C U H M aua Pinna halepensia. V. Im Terpentinöl der Aleppo- 
kiefer (Pinus halepensia Mill.) (Dupont, G. r. 174, 397; A. eh. [10] 1, 214). — öl. Kp: 253° 
bia264°. DJ 6 : 0,9096; Df: 0,9056. n!?: 1,4997. [a],,.:— 6,71°. — Gibt in Eisessig mit 1 Tropfen 
Schwefelsäure eine rosenrote, violettstichige Färbung. 

Nitrosat. F: 148—149° (Dupont, ö.r. 174, 397; A.ch. [10] 1, 214). 

21. Junipen CisH«. V. Wurde in Form seines Hydrochlorids (S. 117) aus dem äther. 
öl der Rinde des Wacholders (Juniperus communis L.) erhalten (Mattsson, Bidrag tili 
kännedom, af Finlands natur och folk 72 [1913], Nr. 1, S. 8; Ber. Schimmel 1924, 89). — 
Kp,„: 256,5— 257". D£: 0,9401. n?: 1,5029. [a]J°: +41,05". 

22. BUnfcliaches Seanuiterpen C ls Hj, 4 aua Juniperus virginiana. V. Im 

amerikanischen Cedernholzöl (von Juniperus virginiana) (Glichitch, Naves, Chim. et Ind. 
19, Sonder-Nr., S. 483; C. 1028 II, 1447). — Kp l0 : 120—121°. Dg: 0,9292. n?: 1,5127. 
a5: +29,6°. 

23. M itaubaen C 15 Hm. V. Im äther. öl von Cryptotaenia japonica Hassk. (japanisch : 
„Mitaubazeri") (Hirao, Bl. chem. Soc. Japan 1, 79; Sei. Rep. Toholcu Univ. 16, 668; C. 
1926 II, 234; 19271, 1073). — öl von eigentümlichem Geruch. Kp 16 : 142 — 143°. Df: 
0,9175. nff: 1,50381. [äff-*: +8,31°. — Bei der Einw. von Brom in Chloroform werden 
4 Atome Brom addiert. Gibt beim Erhitzen mit Schwefel auf 180 — 220° Eudalin. Bei der 
Ozonspaltung wurden Kohlendioxyd und Ameisensäure isoliert. 

24. Cedren C^Hj« (H 460, 461 ; E I 220). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, van Melsen, 
A. 471, 45; Blumann, Schulz, B. 64 [1931], 1540; Treibs, B. 68 [1935], 1041; 70 [1937], 
2060; 76 [1943], 160,168; Ruz., JuTASsy,äeto.l9 [1936], 322; Ruz., Plattner, Kusserow, 
Helv. 26 [1942], 85; Pl., Kr., Kiäui, Helv. 26 [1942], 1345. — V. Im äther. öl von Juni- 
perus excelsa M. B. (Rutowski, Winooradowa, Trudy chim.-farm. Inst. Lieferung 17, S. 145, 
149; C. 1927 II, 1311). Im äther. öl des Holzes von Juniperus chinensis L. (japanisch: 
„Byakushin") (Uchida, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 191 B; C. 1928 II, 2198; 
vgl. Anonymus, Parf. mod. 18, 133; C. 1920 III, 597). Im Lavendelextraktöl (Volmar, 
Thdrkauf, J. Pharm. Chim. [8] 10, 202; C. 192911,3191). Zur Frage des Vorkommens 
im öl von Salvia sclarea L. vgl. Jeemstad, Riechatoffind. 2, 183; C. 1927 II, 2722; Volmar, 
Jb., C. r. 186, 518; Cheris, Parf. France 7 [1929], 153. — Kpi„: 121°; DJ': 0,9361 ; n!,': 1,5030; 
ot D : —52,8° (Ruzicka, van Melsen, 4.471, 53). Kp,: 116—117°; D£\- 0,9331; n','- 5 : 1,5001; 
a%: —66,4° (Glichttch, Naves, Chim. et Ind. 19, Sonder-Nr., S. 482; C. 1928 II, 1447). 
Kp,: 122—124°; Df: 0,9361; n'„': 1,6017; [a]i?: —55,4° (Robertson, Kerr, Henderson, 
Soc. 127, 1946; Gibson, Robertson, Sword, Soc. 1926, 166). Beugung von Röntgenstrahlen : 
Vaidyanathan, IndianJ. Phys. 3, 375, 378; C. 1829 I, 2952. 

Wird von feuchtem Sauerstoff in Gegenwart von Kobaltsikkativ bei 30 — 35° allmählich 
zu Cedrenol (Syst. Nr. 533) oxydiert (Blumann, Hellriegel, Schulz, B. 62, 1698). Zur 
Oxydation von Cedren mit Chromsäure vgl. Ruzicka, van Melsen, A. 471, 43. Oxydation 
mit Salpetersäure: Deussen, J. pr. [2] 117, 298. Bei der Oxydation mit Braunstein und 
50%iger Schwefelsäure erhält man Easigaäure, Cedrenketosäure CyH^Oj (Syst. Nr. 1285) 
und Phthalsäure (Dar.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Iaoamylalkohol bei 180° 
Dihydrocedren (S. 117) (Deu.). Einw. von Brom: Deu.; R., v. M. Wird durch alkoh. Jod- 
Löaung nicht angegriffen (Deu.). Beim Erhitzen mit starker wäßriger oder 10%iger alkoho- 
lischer Schwefelaäure tritt nur geringfügige Veränderung ein (Deu.). Beim Erhitzen mit 
Schwefel auf 260° entsteht eine asphaltartige dunkelbraune Masse (Deu.). Gibt beim Behan- 
deln mit Chromylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit 
Wasser eine Verbindung Cj S H M (Kp,,,,,: 93°; n£: 1,5462), die ein amorphes Semicarbazon 
C^HjjON, bildet (Gibson, Robertson, Sword, Soc. 1926, 166). Bei 3-tägigem Schütteln 
mit Formaldehyd in Eisessig und 10%iger Schwefelsäure entsteht Homocedrenol C,,H„0 
(Flüssigkeit; Kp^,: 168—171°; DJ«: 1,0270; nif: 1,5183), (Prins, Chem. Weekb. 16, 1525; C. 
1920 1, 425). Liefert bei mehrstündigem Erhitzen mit Ameisensäure auf 100° einen mit 
Cedren isomeren Kohlenwasserstoff C 16 H, 4 (Kp,: 114—118°; Df: 0,9333; nS: 1,4988) 
und höhersiedende Produkte (Robertson, Kerr, Henderson, Soc. 127, 1946). — Gibt 
mit Guajakharz + Peroxydase starke Blaufärbung (Gallagher, Bwchem. J. 17, 522). 

Chlorcedren C^H^Cl (E I 220). 

E I 220, Z. 28 v. o. statt „Syst. Nr. 510" lies „E I 6, 274". 

25. Bicycliachea Sesguiterpen C„H, 4 aua Thujopaia dolabrata. V. Im 

äther. öl der Blätter des „Hiba" (Thujopsis dolabrata Sieb, et Zucc.) (Uchida, J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 81, 121 B; C. 19291, 948). — Kp: 270— 280°. Df: 0,9232. nj: 1,4949. 

26. Tricycliachea Seaquiterpen CUH M aua Thujopaia dolabrata. V. Im äther. 
Öl des Holzes des „Hiba" (Thujopsis dolabrata Sieb, et Zucc). (Uchida, J. Soc. chem. Ind. 
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Japan Spl. 31, 123 B;C. 19201, 948). — Kp: 261—262°. D? 5 8 : 0,9458. n** 8 : 1,5055. Optisch 
inaktiv. 

27. Tricyclisches Sesquiterpen C 16 H 24 aus Chatnaecyparis obtusa. V. Im 

äther. öl der Blätter des Hinokibaums (Chamaecyparis obtusa Endl.) (Uchida, J. Soc. ehem. 
Ind. Japan Spl. 31, 160 B; C. 1928 II, 1577). — Kp: 265—268°. Df: 0,9367. n??: 1,5009. 
[a] D : — 15,7° (Alkohol; p = 4). — Monohydrochlorid und Bromid sind flüssig. 

28. Sesquiterpen C 16 H 24 aus Cytnbopogon caesius. V. Im äther. Öl der 
Blüten und Blätter von Cymbopogon caesius Stpf. (Moudgill, Quart. J. indian ehem. Soc. 
2, 30; C. 1926 I, 515). — Kp 1? : 112—115°. Df : 0,9064. n": 1,5005. off: —12°. — Liefert 
mit Brom in Eisessig ein flüssiges Dibromid C 16 H 24 Br 2 , mit Bromwasserstoff ein flüssiges 
Hydrobromid C 15 H 26 Br. Gibt in Aceton oder Acetanhydrid gelöst mit einer Spur konz. 
Schwefelsäure eine grüne Färbung, die beim Aufbewahren in Blau übergeht. 

29. Cyperen C 15 H M . Konnte von Heyde, Rao (J. Soc. ehem. Ind. 54 [1935], 387 T) 
nicht wiedererhalten werden. — V. Im äther. öl von Cyperus rotundus L. (Kimuha, Otani, 
J. pharm. Soc. Japan 48, 129; C. 1929 I, 250). — Kp 7 : 110—115°. D,'?: 0,9372. n)?: 1,5013. 
[cc]i?: 4-1,5°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium Dihydrocyperen 
(S. 117). 

30. l-ß-Curcumen C 16 H 24 . Zur Einheitlichkeit und Konstitution vgl. Carter, Copp, 
Rao, Simonsen, Sübramaniam, Soc. 1939, 1505. — V. Im äther. öl aus der Wurzel von 
Curcuma aromatica Salisb. (Rao, Si., Soc. 1928, 2496; vgl. R., Shintrb, Si., J. indian Inst. 
Sei. 9 [A] 140; C. 1927 I, 654). Wird über das Trihydrochlorid durch Erhitzen mit Eisessig 
und Natriumacetat auf 140° gewonnen (R., Si., Soc. 1928, 2504). — Öl. Kp 19 : 142° (Ca., 
Mitarb.); Kp,: 128—130° (R., Si.). D£: 0,8625; Dg: 0,8670; nfl: 1,4888; u??: 1,491; [<x] u : 
— 37,5°; [a] 5461 : — 48,2° (Ca., Mitarb.). — Entfärbt alkal. Permanganat-Lösung sofort 
(R., Si.). Wird durch Benzopersäure in Chloroform bei 10 — 15° oxydiert (R., Si.). Bei der 
katalytischen Hydrierung werden 2 Mol Wasserstoff sehr schnell absorbiert ; weitere Wasser- 
stoffaufnahme erfolgt nur langsam (Ca., Mitarb., Soc. 1939, 1508; vgl. R., Si.). Isomerisiert 
sich beim Erhitzen in indifferenter Atmosphäre unter Druck auf 380° oder beim Be- 
handeln mit Natrium unÜ Iaoamylalkohol (R., Si.). Addiert in Chloroform 3 Mol Brom 
(R., Si.). Gibt mit Chlorwasserstoff ein Trihydrochlorid (F: 84 — 85°), mit Bromwasser- 
stoff ein Trihydrobromid (F: 73—74°) (R., Sh., Si.; R., Si.). Bildet kein Nitrosat (R., 
Si.). Liefert beim Erhitzen mit 10 %iger Schwefelsäure einen bioyclischen Kohlenwasser- 
stoff Cu.Hj.t?) (Kp 7 : 115—117°; Dg: 0,8932; n«: 1,4936; [ajg: —11,9°) (R., Si.). Die 
essigsaure Lösung gibt mit einem Tropfen Schwefelsäxire eine tief braune Färbung (R., Si.). 

31. Sesquiterpen C 15 H 24 aus Zingiber nigrum. V. Im äther. Öl der Früchte 
von Zingiber nigrum Gaertner (Kariyone, Matsushima, J . pharm. Soc. Japan 1927, 96; 
C. 1927 II, 2405). — Kp 13 : 139—142°. DJ': 0,9233. n?, 4 : 1,5059. [aJT,: +16,35°. — Bei der 

■katalytischen Reduktion entsteht ein Kohlenwasserstoff Ci 6 H 28 (Kp 16 : 139°). 

32. Sesquiterpene C 15 H 24 aus Oalgantöl. Vgl. hierzu Schindelmeiser, üh. Z. 28, 
[1902], 308; Fromm, Fluck, A. 405 [1914], 184, 186; Ruzicka, Capato, Huyser, R. 47, 
380. 

33. Populen C 16 H 24 . V. Im mandschurischen Pappelknospenöl (Nakao, J. pharm. 
Soc. Japan 1924, Nr. 513; C. 1925 I, 974). — Kp 8 : 121—122°. D 1 *: 0,9135. n D : 1,504. a„: 
+ 21,22°. — Gibt beim Dehydrieren mit Schwefel einen Naphthalin-Kohlenwasserstoff, 
dessen Pikrat bei 115° schmilzt. — Hydrochlorid. F: 87°. — Hydrobromid. F: 117°. 

34. Sesquiterpen Ci 6 H 21 aus Birkenrindenöl. V. Im äther. öl aus der Birken- 
rinde (von Betula alba L.) (Haensel, C. 1907 II, 1620; 1908 II, 1436). — Farblos, schwach- 
riechend. Kp, 44 : 255—256°. D a °: 0,8844. a D : —0,5°. — Gibt in Eisessig-Lösung mit Brom 
eine kirschrote Färbung; addiert in äther. Lösung 1 Mol Chlorwasserstoff (H., C. 1908 II, 1436). 

35. Sesquiterpene C 1S H 24 aus Cannabis sativa. Die im folgenden beschriebenen 
Präparate sind nach Wood, Spivey, Eastekfield (Soc. 69 [1896], 542) wahrscheinlich 
identisch. 

a) Präparat von Valente. V. Im äther. öl der Blätter des gewöhnlichen Hanfs 
(Cannabis sativa L.) (Valente, 67. 10 [1880], 479). Im äther. öl der Blätter und jungen 
Zweige von männlichen Pflanzen von Cannabis gigantea (V., 67. 11 [1881], 197). — Kp: 256° 
bis 258° (geringe Zersetzung); Kp,: 120—121°. Dg: 0,9299. [a]!?'": —10,8° (Chloroform; 
c = 16). Löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — Verharzt schnell an der Luft. Liefert 
mit Brom und mit Chlorwasserstoff krystallisierte Verbindungen. 

b) Präparat von Vignolo. V. Im äther. öl aus weiblichem, blühendem indischem 
Hanf (Cannabis sativa var. indica) (Vignolo, 67. 26 I [1895], 111). — Kp: 256°. D 1S - S : 0,897. 
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aD : — o,25° (Chloroform; c = 10). Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Chloroform, Äther, 
Benzol, Eisessig und Alkohol. — Verharzt an der Luft. Mit Brom wurde eine feste Verbindung 
erhalten, nicht jedoch mit Chlorwasserstoff in äther. Lösung. 

c) Präparat von Wood, Spivey, Easterf ield. V. In der indischen Droge „Oharas", 
die im wesentlichen aus der Harzabsonderüng der Zweige, Blätter und Blütenköpfe des 
indischen Hanfs (Cannabis sativa var. indica) besteht (Wood, Spivey, Easterfteld, Soc. 
60 [4896], 539). — Kp: 258—259°. D": 0,898. [<x] 18 : —8,6°. 

36. Sesquiterpen C 16 H M aus afrikanischem Sandelholzöf. Zur Stammpflanze 
(vielleicht eine Osyris-Art) vgl. Gildemeister-Hoffmann, Die ätherischen öle, 3. Aufl., 
2 Bd. [Leipzig 1929], S. 526. — V. Bildete den Hauptbestandteil eines Sandelholzöls aus 
afrikanischem Sandelholz (Haensel, C. 1906 II, 1496, 10091, 1477). — Kp, 4J : 263,5° 
bis 265°; Kp 27 : 160—161°. D 2 °: 0,9238—0,9243; aJJ: —39,6°. — Gibt kein festes Hydro- 
chlorid. 

37. Seaquiterpen C 16 H» 4 aus Xanthoxylum piperitum. V. Im äther. öl der 
Früchte des japanischen Pfeffers („Sansho") (Xanthoxylum piperitum DC.) (Uchida, J. Soc. 
ehem. Ind. Japan Spl. 31, 216 B; C. 1028 II, 2296). — Kp 18 : 165—175°. DJS: 0,9003. n'J: 
1,4975. — Gibt ein flüssiges Hydrochlorid. 

38. Oalipen Ci 6 H M . Zum Vorkommen eines unter diesem Namen beschriebenen 
Sesquiterpens C^H^ im Angosturarindenöl vgl. Becktjrts, Troeger, Ar. 235 [1897], 528, 
634; 236 [1898], 394. 

39. Conimen Ci 5 H 24 . Wurde nicht rein erhalten. — V. Im äther. öl aus Conimaharz 
(Stenhouse, Groves, A. 180 [1876], 253), das wahrscheinlich von Protium heptaphyllum 
(L.) March. stammt (C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 2. Bd. [Jena 1931], S. 651; 
vgl. A. Tschirch, Handbuch der Pharmakognosie, 1. Aufl., 3. Bd., 2. Abt. [Leipzig 1926], 
S. 1135). — Farblose, bewegliche, angenehm aromatisch riechende Flüssigkeit (St., Gr.). 
Kp: 264° (St., Gr.). Nahezu unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther und Benzol; 
wird durch konz. Schwefelsäure polymerisiert (St., Gr.). 

40. Etemen C 16 H M (E I 225). Zur Einheitlichkeit vgl. Ruzicka, Pfeiffeb, Hdv. 8, 
843; R., vanVeen, 4.476,82. — Zwei Präparate zeigten Kp„: 105—115°; Di 4 : 0,8824; 
njj: 1,5023 und Kp ls : 117—120°; Di': 0,8914; n* t ': 1,5133 (B., Pf., Hdv. 9, 850). — Liefert 
beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff und Erhitzen des Ozonids mit Wasser Aceton und 
höhermolekulare saure und neutrale Produkte (R., Pf., Hdv. 9, 851). Verhalten bei der 
Oxydation mit Permanganat: R., van Veen. Beim Erhitzen mit Schwefel oder mit Antimon- 
pentasulfid entsteht eine Verbindung C, 4 H U S (s. bei Elemol, Syst. Nr. 610), neben sehr 
geringen Mengen Eudalin; bei der Dehydrierung mit Selen erhält man viel Eudalin und in 
geringer Menge Elemazulen (S. 474) (R., Pf.; R., van Veen ; vgl. R., Haagen-Smit, Hdv. 
14 [1931], 1107, 1116). Reaktion mit Diazoessigester: R., van Veen. 

41. Sesquiterpen C 1B H 24 aus Canarium strictum. V. Im Harz („black dammar") 
von Canarium strictum Roxb. (Mottdgill, -J. Soc. ehem. Ind. 44, 171 T; C. 1025 II, 1490). 
— Kp 780 : 262—263°; Kpi 8 : 125—127°.— Gibt ein flüssiges Hydrochlorid (Kp 18 : 135—137°). 

42. l>U80jry Ionen C 15 H M . V. Im äther. Öl des Holzes von Dysoxylon Fraseranum 
Benth. („Rose wood") (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 81, 338, 345; C. 1929 I, 949). — 
Kp 10 : 136—137°. D 16 : 0,9236. ttf: 1,5063. — Bei der Dehydrierung mit Schwefel bei 180° 
bis 215° entsteht Cadalin. Liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die trockene ätherische 
Lösung bei —20° ein Hydrochlorid (Krystalle; F: 108—109°). 

43. Sesquiterpen C 16 H M aus Oossypium. Ist vielleicht identisch mit dem Ses- 
quiterpen CuH al aus dem äther. öl von Pittosporum undulatum (H ß, 468). — 
V. Im äther. Ol der Baumwollpflanze (Power, Chesnüt, Am. Soc. 47, 1763). — Gelbliche 
Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 250—260°. DJf: 0,9109. n?: 1,4987. — Gibt 
beim Sättigen mit Chlorwasserstoff allmählich eine tief purpurrote Färbung. Die Lösung in 
Alkohol + Essigester gibt mit Äthylnitrit und Chlorwasserstoff eine grüne Färbung. 

Über eventuelles Vorkommen weiterer Sesquiterpene C 1S H M in der Baumwollpflanze 
vgl. Power, Chesnut, Am. Soc. 47, 1765; 48, 2731. 

44. a-Gurjunen C U H U (E I 225). Zur Konstitution vgl. Treibs, B. 88 [1936], 1751 ; 
Pfau, Plattner, Hdv. 19 [1936], 860, 862. — Liefert bei der Dehydrierung mit Schwefel 
oder jnit Nickel bei 350—360° S-Guajazulen (S. 473) (Pf., Pl., Hdv. 18, 862, 872; vgl. 
Herzenberg, Rühemann, B. 58, 2256, 2261). 

45. Isogurjunen C 15 H M (E I 225). B. Aus a- oder 0-Gurjunen durch Behandlung mit 
Chlorwasserstoff in Äther und nachfolgendes Kochen mit alkoh. Kalilauge (Ruzicka, 
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Pontalti, Balas, Hdv. 6, 864). — Kp^: 123—129°. DJ 5 : 0,9246. ntf: 1,5101. a„: — 38,1°. — 
Liefert bei der katalytischen Hydrierung in Essigester in Gegenwart von Platinschwarz 
Tetrahydroisogurjunen (S. 75). 

46. Inen C 15 H 24 . Ist vielleicht identisch mit a- oder /J-Gurjunen (J. L. Simonsen, The 
terpenes, Bd. II [Cambridge 1932], S. 539). • — V. Im Harzbalsam von Dipterocarpus tuber- 
culatus (Mitter, Palit, Proc. of the fourteenth Indian Science Congress [1927], 161). — 
Kp 5 : 125—126°; D 2 ': 0,8961; n: 1,4870; <x„: +44° (M., P.). Beugung von Röntgenstrahlen: 
Vaidyanathan, Indian J. Phys. 3, 375, 378, 388; C. 1929 I, 2952. — Liefert bei der kata- 
lytischen Hydrierung mit Platin Dihydroinen (S. 117) (M., P.). — Gibt mit Natriumnitrit 
und Eisessig eine dunkelviolette Färbung (M., P.). 

47. Catf/ophyllen C 16 H 24 (H 463; E I 221). Zur Konstitution der Caryophyllene vgl. 
Ruzicka, Mitarb., Helv. 14 [1931], 410, 423; 18 [1935], 219; 19 [1936], 343; 22 [1939], 
716; 24 [1941], 1219; Evans, Ramage, Simonsen, Soc. 1934, 1806; Ra., Si., Soc. 1936, 
532, 1581; 1986, 741; 1937, 73; 1938, 1208; Chem. and Ind. 1939, 447; Rydon, Chem. 
and Ind. 1935, 315, 557; 1938, 123; Soc. 1938, 593; 1937, 1340; 1939, 537; Blair, Soc. 
1935, 1297; Deussen, J.pr. [2] 145 [1936], 42, 46; Treibs, B. 71 [1938], 1794; Goodway, 
West, Soc. 1939, 1853; West, Soc. 1940, 1163; Naves, Perrottet, Helv. 24 [1941], 789. 

a) liohearyophyllen (H 464; E I 221). V. Findet sich im Öl der Pimentblätter 
(Pimenta officinalis) (Kemf, Ar. 1925, 15). Im Supabalsamöl (Gibson, Soc. 1928, 751). 
Im äther. öl von Mosla japonica (Mtjrayama, J . pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 475, S. 5; 
C. 1922 I, 199). — Beugung von Röntgenstrahlen in Caryophyllen: Vaidyanathan, Indian 
J. Phys. 3, 375, 378; C. 1929 I, 2952. — Dehydrierung mit Schwefel bei 180—250°: Ruzicka, 
Stoll, Helv. 8, 854; Deussen, J. pr. [2] 114, 81. Liefert beim Behandeln mit Äther und 
konz. Schwefelsäure a-Caryophyllenalkohol und ß-Caryophyllenalkohol (Syst. Nr. 510) 
(Asahina, Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 1922, Nr. 484, S. 2; C. 1922 III, 826; Deussen, 
J. pr. [2] 114, 120; Henderson, McCrone, Robertson, Soc. 1929, 1370). Gibt beim 
Erhitzen mit Diazoessigester in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer auf 180 — 200° und 
Verseifen des entstandenen Esters mit 10%iger alkoholischer Kalilauge „Caryophyllencyclo- 
propancarbonsäure" C, 7 H M 2 (Syst. Nr. 946) (Gl.). 

Verbindung C 14 H 22 4 bzw. C 16 H 22 4 oder Ci 5 H 24 4 (H 464; E I 221). Zur Zusammen- 
setzung vgl. Deussen, J. pr. [2] 114, 84. 

b) a- Caryophyllen 1 ). Humulen (H 462, 465; E I 222). Zur Identität von a-Caryo- 
phyllen und Humulen vgl. Deussen, Z. ang. Ch. 36, 348; J. pr. [2] 120, 133; 145 [1936], 
47; Chapman, Soc. 1928, 785; 1829, 359. • — Zur Nomenklatur dieses Kohlenwasserstoffs 
vgl. Simonsen, The terpenes, Bd. II [Cambridge 1932], S. 528; Ruzicka, Wind, Hdv. 14 
[1931], 411 Anm.2. 

H 465, Z. 30 v. o. statt „A. 359" lies „A. 389". 
V. Findet sich im äther. öl aus den Blütenköpfen von Perovskia atriplicifolia Benth. 
(Rao, Quart. J. indian chem. Soc. 3, 146; C. 1926 II, 1698). — Kp,: 99—100° (Chapman, 
Soc. 1928, 788). DJS: 0,8923; n?: 1,5001; [a]„: +1,7° (Ch.). — Physiologische Wirkung 
auf Frösche: Staven-Grönbero, Ar. Pik. 123, 275; C. 1927 II, 1170. 

c) ß-Caryophyllen 1 ) (H 466; E I 222). Kp 9(7 : 118—119° (Robertson, Kerr, Hen- 
derson, -Soc. 127, 1945). DJ': 0,9052 (R.,K.,H.). n|?: 1,5009 (R.,K.,H.). ntf: 1,5030 (Gibson, 
Robertson, Sword, Soc. 1926, 165). [a]!f: —5,2° (G.. R., S.). — Liefert bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Methanol oder in Gegenwart von viel 
Nickel-Bimsstein bei 110—120° Dihydrocaryophyllen (S. 116) (Deussen, J. pr. [2] 114, 83). 
Wird durch Natrium und Isoamylalkohol bei 120 — 170° nicht reduziert (D., J. pr. [2] 114, 
110). Nimmt in Petroläther oder Tetrachlorkohlenstoff bei — 15° oder bei Einw. von Pyridin- 
dibromid-hydrobromid in Eisessig 2 Atome Brom auf unter Bildung einer Verbindung 
Ci 5 H M Br s (Ol; zersetzt Bich bei der Vakuumdestillation); weitere Einw. von Brom in Petrol- 
äther oder Tetrachlorkohlenstoff erfolgt nur langsam und unter Bromwasserstoff-Entwicklung 
(D., J. pr. [2] 114, 85). Dehydrierung mit Schwefel: D., Z. ang. Ch. 36, 349; J. pr. [2] 114, 
81. Gibt bei der Einw. von Essigsäure und verd. Schwefelsäure bei 80 — 100° /?-Caryophyllen- 
alkohol (Syst. Nr. 510) und ein isomeres Sesquiterpen C 16 H, 4 (vermutlich Cloven) (H., R., K., 
Soc. 1826, 66). Bei der Einw. von Chromylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzung 
der entstandenen Additionsverbindung C 16 H M -f 2,5 CrO a Cl 8 mit Wasser wurden /J-Caryo- 
phyllenalkohol, eine Verbindung Ci 6 H M (Schmelzpunkt des Semicarbazons 234°) und 
eine Verbindung C 16 H M 0, (Kp x : 118°) isoliert (G., R., S.). Liefert bei mehrtägigem 

') Da das /?-Caryophyllen aus Nelkenöl durch fraktionierte Destillation von cc-Caryophyllen 
nur unvollkommen zu trennen ist, hat Dedssen (J.pr. [2] 120, 143) es auch /?,a-Caryo- 
phyllen genannt. Zar Einheitlichkeit von a-, /?- und y-Caryophyllen vgl. a. Ruzicka, Wind, 
Helv. 14 [1931], 410. 

BEILSTBINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Krg.-Werk, Bd. V. 23 
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Kochen mit Ameisensäure den Ameisensäureester des /3-Caryophyllenalkohols und ein 
Kohlenwasserstoffgemisoh (in der Hauptsache vermutlich Cloven) (R., K., H.). 

Verbindung mit Queoksilber(II)-acetat. B. Beim Schütteln von /?-Caryophyllen 
mit frisch bereiteter Quecksilber(II)-acetat-Lösung unterhalb 0° (Deussen, Z. ang. Oh. 86, 

349). Leicht zersetzlicher Niederschlag. Setzt sich in verdünnter alkoholischer Lösung mit 

Alkalihalogeniden zu den nachstehend angeführten Verbindungen um. Umsetzung mit 
Zimtsäure und zweibasischen Säuren (Kohlensäure, Schwefelsäure, Phosphorsäure und 
Oxalsäure): D., J. pr. [2] 114, 92—95. — C 15 H 24 + Hg(OH)F. Amorphe Masse (aus Benzol 
oder Essigester). Erweicht bei 60°, schmilzt bei 78° zu einer zunächst zähen Flüssigkeit, 
die sich bei höherer Temperatur zersetzt (D., J.pr. [2] 114, 91). [a]£: +15,3° (Benzol; 
p = 1). Entfärbt, in Benzol gelöst, 4 Atome Brom unter Abscheidung von Queoksilber(II)- 
bromid (und Quecksilber(II)-fluorid?). — C 15 H 2t + Hg(OH)Cl. Das Mol.-Gew. ist kryoBkopisch 
in Benzol bestimmt (Deussen, J. pr. [2] 114, 87). Amorphes Produkt (aus Essigester oder 
Benzol), das bei starker Kälte in Nadeln krystallisiert. Erweicht bei 75°, schmilzt unvoll- 
ständig bei 99—100°, klar bei 127° und zersetzt sich bei 157° (D.). [a]S: +16,5° (Benzol; 
p = 3). Zersetzt sich bei Belichtung in Benzol unter Ausscheidung von Quecksilber(II)- 
chlorid. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine kalte ätherische Aufschlämmung bilden 
sich Quecksilber(II)-chlorid und /?-Caryophyllen-bis-hydrochlorid. — C 16 H 21 +Hg(OH)Br. 
Amorphe Masse (aus Äther), die bei 0° langsam in Nadeln krystallisiert. Erweicht bei 43°, 
schmilzt bei 73° und zersetzt sich bei 82° (D., J.pr. [2] 114, 88). [a] l D 8 : +18,9° (Benzol; 
p = l), +19,1° (Essigester; p = 1). Scheidet auf Zusatz von Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
oder von Brom-Kaliumbromid-Lösung Quecksilber(II)-bromid aus. — C 16 H M + Hg(OH)I. 
Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (D., J. pr. [2] 114, 90). Nadeln (aus 
Äther, Benzol, Essigester oder Chloroform). F: 146,5°. Zersetzt sich bei höherer Temperatur 
unter Abscheidung von rotem Quecksilber(II)-jodid. [et]!?: +22,4° (Benzol; p = 4). Scheidet 
auf Bromzusatz in Chloroform- oder Benzol-Lösung Jod aus. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die äther. Lösung entsteht ein Niederschlag von Quecksilber(II)-chlorid und -Jodid. 
Farbloses /?-Caryophyllen-nitrosit C 16 H M 3 N 2 (H 467). Das bei kurzer Einw. von 
alkoh. Kalilauge auf blaues /S-Caryophyllen-nitrosit entstehende Produkt enthält stets be- 
stimmte Mengen der Verbindung Ci,H m O a N vom Schmelzpunkt 165° (E I 6, 223) (Deussen, 
J. pr. [2] 114, 148). Eigenschaften der reinen Substanz: F: 134° (Zers.); [<x]tf: +112° (Benzol; 
p = 1,8). — Geht in Eisessig bei 30° in das blaue /J-Caryophyllen-nitrosit über. 

Blaues /S-Caryophyllen-nitrosit C l6 H a( ,0 3 N 2 (H 466; E I 222). B. Aus farblosem 
/?-Caryophyllen-nitrosit beim Auflösen in Eisessig bei 30° (Dettssen, J. pr. [2] 114, 109). — 
Absorption: D., J.pr. [2] 114, 107. Rotationsdispersion in Alkohol bei 20°: Mitchell, 
Soc. 1028, 3258. Zirkulardichroismus: M. — Geschwindigkeit der thermischen Zersetzung 
in Nitrobenzol, Paraffin und Limonen bei 76°, 100° bzw. 110°: Valenzuela, Daniels, 
Philippine J. Sei. 34, 193, 194, 195; G. 19281, 1284. Verwandelt sich bei kurzer Einw. 
von alkoh. Kalilauge in farbloses /?-Caryophyllen-nitrosit, dem stets bestimmte Mengen der 
Verbindung C 17 Hj,0 2 N vom Schmelzpunkt 165° beigemischt sind (D., J. pr. [2] 114, 108). 
Beim Behandeln mit Phenvlmagnesiumbromid in kaltem Äther oder mit Schwefelwasser- 
stoff in Alkohol bei 0° entsteht die Verbindung C 16 H a8 2 N a (s. u.) (D., J. pr. [2] 117, 289). 
Verbindung C^HjjOjNjCI (E I 223). Einw. von methylalkoholischer Kalilauge: 
Deüssen, J. pr. [2] 114, 104. Bei der Einw. von äthylalkoholischer Kalilauge entsteht 
die Verbindung C 17 H m 2 N vom Schmelzpunkt 125,5° (s. u.). Beständig gegen Jod in 
Chloroform. 

Verbindung C l6 H a6 3 N a I(?) (E I 223). Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmungen in 
Benzol und Eisessig: Deussen, J.pr. [2] 114, 105. Lichtabsorption: D. — Das Jod läßt 
sich mit alkoh. Silbernitrat-Lösung nachweisen, nicht dagegen mit Stärke-Lösung, Thio- 
sulfat oder Natrium in Äther. Lagert in Äther bei — 15° bis — 20° Chlorvrasserstoff an; das 
Hydrochlorid bildet Prismen, F: 143° (Zers.). 

Verbindung C 16 H 2 o0 2 N a . B. Beim Behandeln von blauem /S-Caryophyllen-nitrosit mit 
Phenylmagnesiumbromid in Äther unter Kühlung oder mit Schwefelwasserstoff in Alkohol 
bei 0° (Deussen, J. pr. [2] 117, 289). — Schweres dunkelgelbes Öl. Löslich in Petroläther. — 
2C 16 H 28 2 N 2 + H 2 SO t . Krystalle (aus Essigester). F: 117°; verkohlt bei etwa 135°. Ver- 
schmiert an der Luft ziemlich schnell. — Oxalat. Sehr leicht zersetzlich. 

Verbindung C,,H 2 ,0 2 N vom Schmelzpunkt 152° (E I 223). Zur Bildung nach 
Deussen (J. pr. [2] 90, 330) vgl. Deussen, J.pr. [2] 114, 99. — [a] D : +204,5° (D., J. pr. 
[2] 114, 104). Unlöslich in warmer verdünnter Salzsäure, löst sich unverändert in konz. Salz- 
säure. Entfärbt sofort Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 

Verbindung CnH^OjN vom Schmelzpunkt 138° (vgl. E I 223). [a] D : +42,5° 
(Deussen, J. pr. [2] 114, 99, 104). 

Verbindung C^HjyOjN vom Schmelzpunkt 125,5° (H 467; E I 223). B. Aus der 
Verbindung CuH^OaNjCl (s. o.) bei der Einw. von alkoh. Kalilauge bei 0° (Deussen, 
/. pr. [2] 114, 75, 104). — F: 125,5°. 
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Verbindung C 17 H 29 2 N vom Schmelzpunkt 165° (H 467; EI 223). F: 165° (Deussen, 
J.pr. [2] 114, 99). [a]„: +217,1° (D., J.pr. [2] 114, 104). Unlöslich in konz. Salzsäure. 
Liefert mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei — 5° eine Verbindung C 17 H 29 2 NBr 2 (s. u.). 
Gibt mit Chlorwasserstoff in Äther eine Verbindung C 17 H 30 O 2 NCl (s. u.). 

Verbindung C 1T H 28 2 NBr 2 . B. Aus der Verbindung Ci 7 H M 2 N vom Schmelzpunkt 165° 
und Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei — 5° (Deussen, J. pr. [2] 114, 100). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 134,5° (Zers.). [a]5: +85,6° (Benzol). Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
löslich in Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin. Zersetzt sich bei wiederholter Krystallisation 
aus Alkohol. Beständig gegen Natrium in kaltem Äther. 

Verbindung C 17 H 30 O 2 NCl. B. Beim Sättigen einer Lösung der Verbindung C^H^O^N 
vom Schmelzpunkt 165° in kaltem Äther mit Chlorwasserstoff (Deussen, J. pr. [2] 114, 
100). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137° (Zers.). Optisch inaktiv. 

Verbindung C 17 H 29 3 N (E I 223). Zur Bildung nach Deussen (J. pr. [2] 90, 331) 
vgl. Deussen, J. pr. [2] 114, 101. — Besteht aus zwei durch Essigester trennbaren Isomeren: 
a-Modifikation. Nadeln (aus Essigester). F: 156 — 157° (Deussen, J.pr. [2] 114, 101). 
[a]": +151,3° (Benzol; p = 3). Leicht löslich in Essigester, fast unlöslich in konz. Salzsäure. 
— b-Modifikation. Das Mol.-Gew. wurde in Benzol bestimmt (Deussen, J.pr. [2] 114, 
101). Würfel oder Plättchen (aus Essigester). F: 132°. [a]„: +97,5°. Schwer löslich in 
Essigester, fast unlöslich in konz. Salzsäure. — Addiert in Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff 2 Atome Brom. Verbindet sich mit Phenylisocyanat zu einer amorphen, in orga- 
nischen Lösungsmitteln leicht löslichen Verbindung. Mit Kalium in Xylol entsteht ein zer- 
setzliches pulvriges Kaliumsalz, das mit Methyljodid in Äther einen öligen Methyläther 
liefert. 

Verbindung Ci 8 H 31 3 N. B. In geringer Ausbeute durch Einw. von Kaliumhydroxyd 
auf /3-Caryophyllen-nitrosit in Propylenglykol (Deussen, J. pr. [2] 114, 102). — Existiert 
in 2 durch Benzol trennbaren Isomeren: a-Modif ikation. Nadeln (aus Benzol). F: 132°. 
[cOi?: +139,8° (Benzol). — b-Modifikation. Prismen (aus Benzol). F:146°. [oc]??: +126,9° 
(Benzol). 

Verbindung C, 8 H 29 2 N. B. Aus /?-Caryophyllen-nitrosit und Kaliumhydroxyd in 
wasserfreiem Allylalkohol (Deussen, J. pr. [2] 114, 102). --- Krystalle (aus Alkohol). F: 136°. 
[a]„: +220,9° (Benzol; p — 3). Unlöslich in verd. Salzsäure, schwer löslich in heißer konzen- 
trierter Salzsäure. — Nimmt in Tetrachlorkohlenstoff oder Petroläther 4 Atome Brom ohne 
Bromwasserstoffentwicklung auf unter Bildung eines farblosen oder gelblichen Tetra- 
bromids C 18 H 29 2 NBr4, das 2 durch Silbernitrat in Alkohol fällbare Bromatome enthält. 

d) y-Caryophyllen 1 ), Isocaryophyllen (H467; EI 223). Kp 19 : 130° (Deussen, 
J.pr. [2] 114,111). D, 9 : 0,8974 (D.). a„: 21,85° (D.), —21,90° bis —22,10° (D., Hacker, J.pr. 
[2] 122, 269). — Lagert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Caleiumcarbonat 
in Alkohol 2 Atome Wasserstoff an (D., J. pr. [2] 117, 283). Wird durch Natrium und Iso- 
amylalkohol bei 120—170° nicht reduziert (D., J. pr. [2] 114, 111). Beim Einleiten von 
Ozon in eine Chloroform-Lösung von y-Caryophyllen bei — 10° bis — 15° entsteht ein Ozonid 
C 15 H 21 6 (s. u.) (D., J. pr. [2] 117, 285; D., Hacker, J. pr. [2] 122, 269). Nimmt in Petrol- 
äther oder Tetrachlorkohlenstoff bei — 15° 2 Atome Brom auf (D., J. pr. [2] 114, 85). Liefert 
mit Diazoessigester in Gegenwart von Kupferpulver bei 165° „y-Caryophyllencyclopropan- 
carbonsäure-äthylester" C 16 H 24 : CH • C0 2 • C 2 H 5 (Syst. Nr. 946) (D., J.pr. [2] 117, 282). 

Verbindung mit Quecksilber(II)-acetat. Lockeres Pulver, das beim Aufbewahren 
klebrig wird (Deussen, J. pr. [2] 114, 96). Liefert bei der Umsetzung mit Kaliumhalogenid 
und -Cyanid in verd. Alkohol unterhalb 0° die nachfolgend beschriebenen Verbindungen. — 
C,«H M + Hg(0H)Cl. Nadeln. F: 94° (D.). Löslich in Benzol, Essigester und Chloroform, 
schwer löslicn inÄther. — C 15 H 24 + Hg(OH)Br. Nadeln. F: 99° (Zers.). — C 16 H 24 + Hg(0H)I. 
Nadeln. F: 96° nach Erweichen (D.). [a]f(: —9,3° (Benzol; p = 4). Löslich in Alkohol. 
Liefert auf Zusatz von Jod-Kalium jodid-Lösung eine Verbindung C 15 H 26 OI (Tafeln; F: 
5go). _ Ci5 h m + Hg(OH)CN. Krystalle (aus Essigester). F: 134° (Zers.) (D.). [*]„: +9,7° 
(Essigester; p = 3). Löst sich nur teilweise in kaltem Essigester; beständig gegen kaltes 
Ammoniak und Natronlauge. Nimmt in Äther 4 Atome Jod auf unter Bildung von rotem 
QueckBÜber(II)-jodid und einer öligen Masse. Zerfällt beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff 
und Ammoniak in Essigester in y-Caryophyllen und Quecksilbersulfid. 

y-Caryophyllen-ozonid C 15 H 24 0, (vgl. H 221). B. Beim Einleiten von Ozon in eine 
Chloroform-Lösung von y-Caryophyllen bei —10° bis —15° (Deussen, J. pr. [2] 117, 285 ; 
D., Hacker, J. pr. [2] 122, 269). — Gelbliche voluminöse Masse, die sich leicht zu einem 
amorphen Pulver verreiben läßt. [a]{?: +23,4° (Chloroform). Löslich in Methanol, Alkohol, 
Äther und Chloroforn. Läßt sich bei Vorsieht ohne Verpuffung verbrennen. — Liefert bei 



') Zur Einheitlichkeit von y-Caryophyllen vgl. Rüzicka, Wind, Heh. 14 [1931], 412, 415; 
Deussen, J.pr. [2] 145 [1936], 43. 
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der Wasserdampf dcstillation Ketone C 10 H J8 O, C 12 H 20 O 2 und C 10 H X6 O„ ferner Formaldehyd, 
Ameisensäure, Bernsteinsäure und andere Säuren (D.; D., H.). Bei der Oxydation der 
mit Wasserdampf nicht flüchtigen An- (CH 3 ) 2 c— eil CH 2 C0 2 H (CHs) 2 C— CHCO,H 

teile der Ozonspaltung mit 27% jger I. H2C _ CH . C0 , H "• h^H-C^W 

Salpetersaure entsteht Caryophyllen- 
säure (Formel I oder II) (D., H.). 

Keton C J0 H 18 O (vgl. E I 7, 40) 1 ). B. Bei der Wasserdampf destill ation des y-Caryo- 
phyllen-ozonids C, 5 H 24 0, (Deussen, Hacker, J. pr. [2] 122, 270). — Nach Pfefferminz- 
und Rautenöl riechende Flüssigkeit. Kp n : 85—90°. Mit Wasserdampf flüchtig. — Das 
Semicarbazon C n H 21 ON 3 schmilzt bei 170°. 

Diketon C 12 H S0 O 2 (vgl. E I 7, 321) 2 ). B. Bei der Wasserdampf destillation des y-Caryo- 
phyllen-ozonids 15 H 24 6 (Deussen, Hacker, J. pr. [2] 122, 271). — Fast geruchlose Flüssig- 
keit. Kp n : 140 — 145". Mit Wasserdampf flüchtig. — Das Disemicarbazon Cj 4 H M 2 N, 
zersetzt sieh bei 210°. 

Keton C ]0 Hi 6 O 3 . B. Bei der Spaltung des y-Caryophyllen-ozonids C^H^O« mit Wasser- 
dampf (Deussen, J. pr. [2] 117, 288; D., Hacker, J. pr. [2] 122, 271). — Hellgelbes öl, 
das an der Luft leicht saure Reaktion annimmt. Krystallisiert bei starker Kühlung. Zer- 
setzt sich bei der Vakuumdestillation. — Gibt mit Semicarbazid ein Semicarbazon 
C n H„0,N 3 , das sich gegen 120° zersetzt. 

e) J>en Caryophyllenen strukturell nahestehende Kohlenwasserstoffe 

C I5 H M . Ein Sesquiterpen C 15 H 24 , in dem vielleicht ein Caryophyllen vorliegt, wurde 
von Moudgil, Vridhachalam (Perfum. essent. Oil Rec. 18, 174; C. 1922 III, 503) im äther. 
Ol von Lantana Camara L. gefunden. — Kp: 253—255°; Kp J4 : 127°. Df: 0,8961. <: 1,4990. 
off: +16,1°. 

Als unreines Caryophyllen faßt O. Schreiner (The sesquiterpenes [Madison 1904], 
S. 27, 32) das von Ali>ers (Am.J. Pharm. 71, 377; G. 1899 II, 623) aus dem äther. 01 
von Aralia nudieaulis L. isolierte Aralien C 15 H 24 auf. Dieses zeigt Kp: 270" (korr.); D 18 : 
0,9107; D z °: 0,9086; ng: 1,4994; [a] D : —7,4° (Benzol; p = 37) und bildet mit Chlorwasser- 
stoff ein öliges Hydrochlorid (A.). 

48. Cloven C ]5 H 21 (H 468). Zur Konstitution vgl. Henderson, Robertson, Kerr, 
Soc. 1926. 64; He., McCrone, Ro., Soc. 1929, 1370; Ruzicka, Gibson, Helv. 14 [1931], 
572; Blair, Soc. 1935, 1297; Ru., Zimmermann, Huber, Helv. 19 [1936], 348; Rydon. 
Che.m. and Ind. 1938, 124. — B. Neben Isocloven beim Erhitzen von Caryophyllenhydrat 
(Syst. Nr. 510) mit Phosphorpentoxyd bis zum Schmelzen (He., McCr., Ro., Soc. 1929, 
1370). Kohlenwasserstoff-Gemische, die vermutlich Cloven als Hauptbestandteil enthalten, 
entstehen neben a-Caryophyllenalkohol-formiat beim Erhitzen von /S-Caryophyllen mit 
Ameisensäure (Ro., Kerr, He., Soc. 127, 1945); neben a-Caryophyllenalkohol beim Er- 
wärmen von ß-Caryophyllen mit Eisessig und verd. Schwefelsäure auf 80 — 100° (He., Ro., 
Kerr, Soc. 1926, 64, 66); beim Erhitzen von j9-Caryophyllen-bis-hydrochlorid (S. 75) mit 
verdünnter alkoholischer Alkalilauge, Natriumacetat -f- Eisessig, Pyridin oder Chinolin 
(He.. McC, Ro., Soc. 1929, 1368; vgl. a. Ru., Gibson, Helv. 14 [1931], 570). — Kp: 259° 
bis 260°; D 18 : 0,9241; n 1 ,?: 1,4999; <x u : +2,84° (Asahhia, Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 
1922, Nr. 484, S. 4; C. 1822 III, 826). Kpi„: 111—113°; DJ : 0,924; n£: 1,4980 (He.. 
McCr., Ro.). 

49. Isocloven C I5 H M . B. Durch Erhitzen von Caryophyllenhydrat (Syst. Nr. 510) mit 
Phosphorpentoxyd auf 96°, neben Cloven (Henderson, McCrone, Robertson, Soc. 1929, 
1371). Durch Kochen von Isoclovenhydrochlorid (S. 117) mit Natriumacetat in Eisessig 
(He., McC.. Ro., Soc. 1929, 1372). — Viscose Flüssigkeit. Kp 12 : 130—131°. Di»: 0,943. 
nj?: 1.5039. [a]!?: —56,6°. — Wird beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd auf ca. 130° völlig 
zersetzt. 

50. Aromatlendren CjjH^. Zur Konstitution vgl. Radcliffe, Short, Soc. 1938, 
1201; Naves, Perrottet, Helv. 23 [1940], 912. — V. In zahlreichen Eucalyptusölen, 
in beträchtlicher Menge in den ölen von Eucalyptus Dawsoni Bak., Eu. eximia Schauer, 
Eu. nova-anglica D. et Maid, Eu. trachyphloia F. v.M., Eu. affinis, D. et Maid., Eu. maculata 
Hook., Eu. acmenioides Schau., Eu. crebra F. v. M., Eu. viminalis Wab. und Eu. haema- 
stoma Sm. (Smith, J. Pr. Soc. N. S. Wales 35 [1901], 124; Chem. N. 85 [1902], 3; Ber. 
Schimmel 1902, 31 ; R. T. Baker, H. G. Smith, A research on the eucalypts especially in 
regard to their essential oils, 2. Aufl. [Sydney 1920], S. 416). Im Nachlauf des Öls von 

') Ist vielleicht identisch mit dem von RüZlCKA, ZIMMERMANN, HüBER (Helv. 19 [1936], 

346, 351) erhaltenen Keton C 1? H ls O (Kp 12 : 84 — 85°; Schmelzpunkt des Semicarbazons 181°). 
') Ist vielleicht identisch mit dem von Rdzicka, Zimmermann, Hubes {Helv. 19 [1936], 

347, 352) beschriebenen Diketon C 13 Hj 2 2 (Kp 12 : 136°; Schmelzpunkt des Discmicarbazons 219°). 
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Eucalyptus globulus Lab. (Ruzicka, Pontalti, Balas, Helv. 8, 860, 861; Ritz., Rudolph, 
Helv. 9, 133; Pfau, Plattner, Helv. 19 [1936], 861, 871). Im äther. öl der Blütenköpfe 
von Perovskia atriplicifolia Benth. (Rao, J. indian ehem. Soc. 3, 146; C. 1926 II, 1698). — 
Eigenschaften eines Aromadendrens aus dem öl von Eucalyptus baileyana: Kpj : 123 — 125°; 
D 16 : 0,9240; n£: 1,4964; a D : —3,7° (Baker, Smith, Research on eucalypts, S. 330, 
418); von Präparaten aus dem öl von Eucalyptus nova-anglica: Kp: 260—265°; Kpj : 
124—125°; D": 0,9222; n£: 1,4964; a n : +4,7° (Baker, Smith, Research on eucalypts, 
S. 46, 417); Kp 10 : 121—121,4°; D,": 0,9157; ng: 1,4993; [a]g,: ± 0°, —6,1° (Briggs, Short, 
Soc. 1928, 2526). — Liefert beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Eisessig unter Wasser- 
kühlung Aromadendron C 14 H 22 (Syst. Nr. 620) (Bk., Sh., Soc. 1928, 2528). Gibt bei der 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Methanol Dihydroaromadendren 
(S. 117) (Br., Sh.). Bei der Dehydrierung mit Schwefel erhält man S-Guajazulen (S. 473) 
(Pfau, Plattner, Helv. 19 [1936], 871; Radcliffe, Sh., Soc. 1988, 1201; vgl. Br., Sh.). — 
Bromdampf färbt das in Eisessig gelöste öl zunächst karmoisinrot , dann violett und 
schließlich indigoblau (Sm.; Baker, Sm., Research on eucalypts, S. 417). Dieselbe Farb- 
reaktion wird durch 1—2 Tropfen konz. Salzsäure oder Bromwasserstoffsäure hervorgerufen 
(Baker, Sm., Research on eucalypts, S. 417). Phosphorsäure (D: 1,7) färbt die essigsaure 
Lösung erst hellrot, dann karmoisinrot und schließlich violett (Baker, Sm., Research on 
eucalypts, S. 417). 

51. Echinopanacen C 15 H 24 . V. Im äther. Öl der Wurzel von Echinopanax horridus 
D. et PI. (Kariyone, Morotomi, J '. pharm. Soc. Japan 1927, 95; C. 1927 II, 2405). — 
Kp 16 : 135— 138°. DJ: 0,9051. ni, ! : 1,5013. [<x]f, :+ 33,50°. 

52. Sesquiterf>en C 15 H 24 aus Smprnium perfoliatum. V. Im ätherischen Öl 
der Früchte von Smyrnium perfoliatum L. (Nilow, 5K. 60, 1581 ; C. 1929 I, 2709). — Flüssig- 
keit. Kp 80 : 135—140°. D1J: 0,9167. ntf: 1,5061. 

53. lihotlien Ci 6 H 21 . Zur Bezeichnung vgl. Gladstone, Soc. 25 [1872], 3. — V. Im 
äther. Rogenholzöl (Gl., Soc.. 17 [1864], 13), das vielleicht vom Holz der Wurzeln von Con- 
volvulus scoparius L. und C. floridus L. stammt (Gildemeister, Hoffmann, Die ätherischen 
öle, 3. Aufl., 3. Bd. [Leipzig 1931], S. 609; C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 2. Bd. 
[Jena 1931], S. 1008). — Nach Rosen und Sandelholz riechende Flüssigkeit; Kp: 249° (Gl., 
Soc. 17, 13). D M : 0,9042; n£: 1,4878; linksdrehend (Gl., Soc. 17, 18). — Addiert Chlor- 
wasserstoff (Gl., Soc. 25, 4; Pharm. J. [3] 2 [1871/72], 688). 

54. Jticyclisches Sesquiterpen C 16 H 24 aus Ysopöl. V. In geringer Menge im 
Ysopöl (Ruzicka, Pontalti, Balas, Helv. 6, 856). — B. Beim Kochen der tertiären Ses- 
quiterpenalkohoI-Fraktion (Kp ]2 : 150 — 152°) des Ysopöls mit 85%iger Ameisensäure (R., 
P.,B., Helv. 6, 858). — Öl. Kp™: 123— 125°. DJ 6 : 0,9115; DJ': 0,9116. <: 1,5045; nj, 7 : 1,5012. 
— Liefert beim Erhitzen mit Schwefel Cadalin. 

55. Sesquiterpen C 16 H 84 aus Patschuliöl. V. Im Patschuliöl (v. Soden, Rojahn, 

B. 37 [1904], 3354), dem äther. öl der Blätter des Patschulistrauchs (Pogostemon Patchouly 
Pell. var. suavis Hk.) und einiger anderer Labiaten (C. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., 

2. Bd. [Jena 1931], S. 1071, 1072; vgl. Gildemeister, Hoffmann, Die ätherischen öle, 3. Aufl., 

3. Bd. [Leipzig 1931], S. 893). — Farbloses, dünnflüssiges öl -von schwachem, cedernholz- 
artigem Geruch. Kp,«,: 264—265°; Kp a _ 4 : 95—96°; D ls : 0,9335; ctf: —58,75° (v. S., R.). 
Addiert in Eisessig- oder Chloroform-Lösung Brom und Bromwasserstoff; bildet ein öliges 
Hydrochlorid (v. S., R.). 

Über die mögliche Identität mit einer aus einem mit konz. Schwefelsäure behandelten 
Patschuliöl erhaltenen, als Dilemen bezeichneten Fraktion der Zusammensetzung C 15 H M 
vgl. de Jong, R. 24, 311. 

56. üicyclisches Sesquiterpen Ci S H t4 aus Aster indicus. V. Im ätherischen 
öl von Aster indicus L. („Yomena") (Uchida, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 215 B; 

C. 1928 II, 2296). — Kp 7<0 : 258—260°. D?: 0,9053. n' D 5 : 1,4995. a„: —7,25°. — Gibt ein 
flüssiges Dihydrochlorid. 

57. Sesquiterpen C 15 H a4 aus KamiUenöl. Vgl. hierüber Ruhemann, Lewy, 
B. 60, 2468; Ruzicka, Rudolph, Helv. 11, 256. 

58. Sesquiterpen C 15 H 24 aus Schafgarbenöl. Vgl. darüber Ruzicka, Rudolph, 
Helv. 11, 259. 

59. Hexahydrochamazulen Ci 5 H 24 . B. Beim Erwärmen von Chamazulen (S. 474) mit 
Natrium und Isoamylalkohol (Ruzicka, Rudolph, Helv. 9, 137). — Wurde nicht ganz rein 
erhalten, öl. Kp ,j: ca. 94—95°. Kp n : 118—124°. Df: 0,9177. n£: 1,5200. — Gibt beim 
Erhitzen mit Schwefel auf 180° wieder Chamazulen. Liefert bei der Oxydation mit Per- 
manganat in wäßr. Natronlauge Essigsäure, Isobuttersäure und höhermolekulare Säuren. 
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60. SeKt/uilerpen C, 6 H 24 aus subfosailem Harz aus Borneo. B. Beim Er- 
hitzen eines subfossilen Harzes aus Borneo, das vielleicht von einer Dipterocarpaceen-Art 
stammt auf 400" in Gegenwart von Nickel -Bimsstein (Vesterberg, Svensk kern. Tidshr. 
37, 225;' C. 1928 I, 132). — Kp,: 90-^-92°. Dl": 0,9153. n}?: 1,5120. äff: + 1,5°. — Gibt bei der 
Destillation mit Schwefel oder beim Leiten der Dämpfe über Nickel bei ca. 300° Cadalin. 

[Ammerlahn] 

11. Kohlenwasserstoffe G lt H. it . 

1. Pentaäthylbenzol C ; ,H M = C 6 H(C 2 H 6 ) 6 (H 471 ; E I 227). B. In geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Behandeln von Benzol mit Äthylen bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (Millioan, Reid, Am. Soc. 44, 208; Berry, R., Am. Soc. 49, 3145). 

2. 1 - Cyclohexyl - 1.2.6.6.7.8.9.10 (oder 1.2.3. 5.6.7.8.») - oktahydro- 

naphthaUn, l-Cyclohexyl-A 3 (oderä*)-oktalin Ci,H 2e , Formell oder II. B. Aus 

CeHn C«Hn 

I. HjC/ N3B/ CH» II- HzCr X C X X CH 2 

4-Cyclohexyl-dekahydronaphthol-(l) beim Erhitzen mit wasserfreiem Zinkchlorid in Dekalin 
(Alberti, A. 450, 313). — Kp 12 : 162— 163°. Df: 0,9546. n£: 1,5175. 

3. 2-Cyclohexyl-1.4.5.6.7.8.9.10 (oder 1.2.5.6.7.8.9.10)-oktahydro-naph- 
f haiin, 2 - Cyclohexyl - A % (oder A a ) - oktalin C le H 26 , Formel III oder IV. B. Aus 

III li ° X CH/ XJ-CeHu jy H 2 (y Ndh/ x CHC 6 Hu 

' »•«kcH./KcH.A ' Ha(i \CH 2 > H \CH^ H 

3-Cyclohexyl-dekahydronaphthol-(2) beim Erhitzen mit Zinkchlorid (Alberti, A. 450, 
318). — Kp 13 : 163—164°. Df: 0,9422. ntf: 1,5103. 

12. Kohlenwasserstoffe C 18 H 30 . 

1. 1.2.4.5-Tetrai8opropyl-bensolC ls lH, , s. nebenstehende CH(CH:i) 2 
Formel. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Propylen -^ ^ CH((!H 3 )> 
auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 70° (Berry, | ] 

Reid, Am. Soc. 49, 3148). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117». l la >» al -v_^ 
Kp, 75 : 260». CH(CH,) 2 

2. Jlexaäthylbensol Ci 8 H 30 = C 9 (C 2 H 6 ) ? (H 471 ; E I 227). B. Bei der Einw. von 
Äthylen auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben niedrigeren Äthylierungs- 
produkten (Milligan, Reid, Am. Soc. 44, 208; Berry, R., Am. Soc. 49, 3145; Schleicher, 
J. pr. [2] 105, 358). Entsteht als Hauptprodukt bei der Behandlung von Benzol mit Tetra- 
äthylorthoailicat bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Dearing, R., Am. Soc. 50, 3060). 
— F: 126.5° (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 125, 1746), 128—129° (Sohl.). DJ: 0,997 
(Zieoler, Ditzel, A. 473, 206). Tesla-Luminescenzspektrum von Hexaäthylbenzol-Dampf : 
McV., Marsh, St., Soc. 125, 1746. Kathodenluminescenz : Marsh, Soc. 1927, 128. Leicht 
löslich in Äther und Eisessig; unzersetzt löslich in rauchender Schwefelsäure (Schl.). — 
C, R H 3(l -f 2A1C1 3 . B. Aus den Komponenten bei 90° (Schl.). Ziemlich beständig gegen 
Wasser. Zersetzt sich oberhalb 90° unter Bildung von Äthylchlorid ; bei ca. 180° entstehen 
Äthylbenzol, Diäthylbenzol, 1.2.4-Triäthyl-benzol und 1.3.5-Triäthyl-benzol. 

3. 1.3 - Dicyclohexyl - eye lohexen - ( 1) C 18 H 30 = H 2 C<g^ ( CaH ' l) '™*> c ' c « H n- 

B. Aus beiden Formen des 1.3-Dicyclohexyl-cyclohexanols-(2) beim Erhitzen mit frisch 
geschmolzenem Zinkchlorid auf 200—210° (Schrauth, Wege, Danner, B. 56, 267). — öl. 
Kp ls : 204—207° (Schr., We., D.). D: 0,9525 (Schr., We., D.); D 2 °: 0,934 (Vorländer, 
Walter, Ph. Ch. 118, 12). Viscosität bei 20°: V., Wa. Doppelbrechung der rotierenden 
Flüssigkeit: V., Wa. Leicht löslich in Äther, Benzin und Benzol, schwer in Alkohol (Schr., 
We.. D.). — Entfärbt Permanganat-Lösung sofort (Schr., We., D.). — Liefert bei der 
Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in Hexahydrotoluol 1.3-Dicvclohexyl-cyclohexan 
(Schr., We„ I).). 

4. Dodekahydroreten C^H,«,, Struktur des Kohlenstoff- c <■-' 
Skeletts s. nebenstehende Formel (H 471). B. Zur Bildung aus 1 , c— C<t]^Z>C— C^. 
Reten (Syst. Nr. 485a) durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure , ^-c— C-^ "~-c— c- 
und rotem Phosphor vgl. Virtanen, B. 53, 1889. — Kp^: t 
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148—150°. Df : 0,8985. nff: 1,4851. Löslich in Äther, Chloroform, Ligroin, Benzol und 
Eisessig. — Beständig gegen Permanganat und gegen heiße konzentrierte Salpetersäure. — 
Löst sieh in konz. Schwefelsäure mit gelber, beim Erwärmen in Braungrün übergehen- 
der Farbe. 

5. H 472, Z. 7 v. o. statt „Oktahydrochrysen" lies „Oktadekahydrochrysen". 

6. Oktadekahydro - [9. 10- benzo - phenanthrenj, r / CH|i \ r Tr 
Perhydrotriphenylen C, 6 H 30 , s. nebenstehende Formel. Ha , , * 

B. Beim Erhitzen von Lignin aus Fichtenholz oder Rotbuchen- H 2 <\ / CH \ rH / CH2 \rH 
holz mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und rotem Phosphor 9 H , V 

auf ca. 250° im Rohr (Willstättbr, Kalb, B. 65, 2642, „/CH X ,CH.. ,CH S 

2645; vgl. Schrauth, Z. ang. Ch. 36, 149, 571). Aus J»("). H *y ^ CHs 

Hexadekahydro-9.10-benzo-phenanthren beim Hydrieren bei HiCv / CHa 
Gegenwart von Nickelkatalysator in Hexahydrotoluol (Schr., 2 

Göbio, B. 56, 2027). — Kpao! 200— 201,5°; D* a (V ac.): 0,9468; n£: 1,5043; n£ c : 1,5069; 
np: 1,5138; n£: 1,5196 (Präparat von Schrauth, Görio); Kp 17 = 200—208°; Di"''( V ac.) : 0,9512; 
n£: 1,5051; ng e : 1,5078; np: 1,5149; n": 1,5208 (Präparat von Willstätter, Kalb) (Schr., 
Z.ang.Ch. 36, 571). Viscosität bei 20° und Doppelbrechung der rotierenden Flüssigkeit: 
Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 11. Leicht löslich in Äther, Benzin, Benzol, Chloroform 
und Hexahydrotoluol, schwer in Alkohol, sehr schwer in Aceton, sehr leicht in mit wenig 
Cyclohexanol oder Cyclohexanon versetztem Aceton. 

13. Kohlenwasserstoffe C 19 H 32 . 

1. 9 - Cycloheaeyl - dodekahydrofluoren, Per- c«Hii 
Hydro - [9 -phenyl-fluoren] C 19 H 38 , s. nebenstehende 

Formel. B. Bei der Hydrierung von ms-Phenyl-fluorenol HsC / 2 \ CH / CH \ C H' / \)H 2 
in Cyclohexan bei Gegenwart von Nickel(III)-oxyd-Kataly- i I ! i 

sator unter 80— 100 Atm. Druck bei 300°, neben anderen H2C \ CH / CH c H \ rH / CH2 

Produkten (Ipatjew, Dolgow, C. r. 183, 306; Bl. [4] 39, ' 2 

1459; SK. 58,1026). — Nadeln (auB Alkohol). F: 53°. Kp: 326— 336°. J>f: 0,9413. n»: 1,4919. 

2. IMhydroabieten C 19 H a2 (H 472). Sowohl bei dem im Hptw. als auch bei den 
unten beschriebenen Produkten handelt es sich wohl um Gemische von Stereoisomeren. — 
B. Aus Abieten (S. 404) bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinmohr in Essigester 
(Ruzicka, Schtnz, Helv. 6, 843). Beim Erhitzen von Lävopimaraäure (Syst. Nr. 949) auf 
300° und nachfolgenden Hydrieren des neben anderen Produkten entstandenen Kohlen- 
wasserstoffgemisches bei Gegenwart von kolloidalem Platin in Essigester unter 3 Atm. Über- 
druck (R., Balas, Vilim, Helv. 7, 470). — Dickflüssiges Öl. Kp,,,!: 145—146°; D; 6 : 0,9470; 
n|?: 1,5135 (Präparat von Ruzicka, Schinz); Kpi„: 186—187°; DJ': 0,9449; n'j: 1,5141 
(Präparat von Ruzicka, Balas, Vilbm). — Liefert beim Kochen mit Braunstein und 57%iger 
Schwefelsäure Benzol-tetracarbonsäure- (1.2.3.4) (R., Sch., Meyer, Helv. 8, 1092). 

14. Kohlenwasserstoffe C M H 31 . 

1. Bi8-{1,7.7 -trimethyl- bicyclo- [1.2.2) '-hep- H 2 CC(CH 3 ) ch hc-C(CHj) ■ ch 2 

tyl-(2)}, IHcamphanyl - (2.2'), „Hydrodi- I C(CH 3 ) 2 I C(CH 3 ) 2 I 

camphen" C« H M , s. nebenstehende Formel (H 472). „J, ™ L„ „ ,, ' ,[„ 

B. Zur Bildung nach Letts (B. 13, 793) und Stard, H2CCH ~ tH « h^-ch— -oh, 

Meker (C. r. 126, 526) durch Behandlung von geschmolzenem Bornylchlorid mit Natrium 
vgl. Ciusa, Croce, O. 52 I, 127. Beim Behandeln einer äther. Bornylmagnesiumchlorid- 
Lösung mit einer Suspension von Kupfer(II)-chlorid in Äther unter Kühlung (Sakellarios, 
Kyrimis, B. 57, 326). — Krystalle (aus Alkohol oder aus Benzol und Eisessig . F: 85 — 86° 
(Ciusa, Cr.); 86° (S., K.). 

2. Bis - {1. 7. 7 - trimethyl - bicyclo - [1.2. 2] - H 2 cc(CH s ) • ch 2 h 2 cc(ch 3 ) ch 2 
heptyl-(3)}, B4camphanyl-(3.3' ) C 20 H 34 , s. neben- I c(CH 3 ) 2 I I C(CH a ) 2 I 

stehende Formel. B. Aus Bornylenhydrobromid (S. 65) H J A„ ,!- „J, ™ L, 

oder Bornylenhydrojodid (S. 66) beim Behandeln mit aCCH CH HCCH CH2 
Äthylmagnesiumjodid (Achmatowicz, Boczniki Chem. 8 [1928], 63, 65). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 54—55°. Kp«,: 195—196°. 

3. Mar tit, Jonen, a-Dihydrophyllocladen, Dihydrodacren, Hofmannit, 
Branchit, Bombiccit C^H,«. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch nach Rast in Campner 
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bestimmt (Soltys, M. 53/54, 175). Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. S.,Jf. 
63/64 177 180- Briggs, Soc. 1937, 1036; Brandt, NewZealandJ. Sei. Technol.%0 [B], 
9 ■ C 'l839 II 856; vgl. a. Ciüsa, Galizzi, G. 611, 58; Citjsa, Croce, G. 621, 125; 
Machatschki Z Kr 60, 130. — V. In den Braunkohlen von Oberhart bei Gloggnitz 
(Niederösterrcichj (Haidingeb, Ann. Phys. 54 [1841], 261; Berzelius' Jahresber. 22 [1843], 
214) von Rosonthal bei Köflach (Steiermark) (Kennqott, Jahrb. der k. k. geolog. Reichs- 
antt 1866, 92; J. 1856, 889), von Oberdorf bei Voitsberg (Steiermark) (Rumpf, Sber. 
Akad Wien 60 II, 91 ; ./. 1869, 1248) und von Terni, Montevaso und Castelnuovo di Val- 
darno (Italien) (Ciitsa, G.). — Krystalle (aus Aceton oder Alkohol). Triklin (R.; M.). F: 74° 
(Haidwoeb; Ullik, Sber. Akad. Wien 60 II, 98; Soltys), 74—75° (Ciusa, Gallizi; Cittsa, 
Cboce). Beginnt bei 360° zu sieden und wird dabei infolge geringer Zersetzung gelblich (S.). 
D: 1,046 (H.), 1,051 (R.). [a]": +23,8° (Alkohol; p = 3 ) (S.). Unlöslich in Wasser; schwer 
löslich in allen gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln in der Kalte, ziemlich leicht 
löslich in der Hitze (S.). — Löst sich in konz. Salpetersäure in der Hitze mit heftiger 
Reaktion (S.). Einw. von Brom in der Wärme: S. Liefert beim Erhitzen mit Schwefel 
auf 280» eine Verbindung C M H 28 S, (s. u.) (S.). Beim Erhitzen mit Selen auf 360 — 380° 
erhält man Beten (S.). 

Verbindung C M H 28 S,. B. Aus Josen durch Erhitzen mit Schwefel auf 280° (Soltys, 
M. 63/64, 181). — Goldgelbe Nadeln (aus Benzol 4- Alkohol). F: 198° (unkorr.). Sublimiert 
unter 14 mm Druck bei 210° in Nadeln. [<x]ü: — 436,6° (Benzol; p = 3). Löslich in Benzol, 
Chloroform und Petroläther, sehr schwer löslich in Alkohol und Aceton. — Liefert mit Queck- 
silber(II)-chIorid eine gelbe additionelle Verbindung. 

Phyllocladen-hydroohlorid, Daoren-hydroohlorid, Miren-hydroehlorid C, H 33 C1. 
Zur Identität von Phyllocladen-hydrochlorid und Miren-hydrochlorid vgl. Brandt, New 
ZealandJ.Sci. Technol. 20 [B], 9; C. 1636 11, 856. — B. Beim Behandeln von Dacren 
(S. 405) oder Isodacren (S. 405) mit Chlorwasserstoff in Äther (Aitken, J. Soc. ehem. Ind. 
47, 224 T; C. 1628 II, 2197) oder von Miren (S. 406) mit Chlorwasserstoff in Äther + Eisessig 
(Hoskino, Short, R. 47, 836). — Krystalle (aus Äther + Alkohol). F: 108,5° (Ai.), 107° 
bis 108° (Bb.), 97 — 98° (H., Sh.). — Beim Erwärmen mit Alkohol sowie beim Behandeln 
mit Silberacetat in EiBessig entsteht Isodacren (Ai.). 

Dacren-dibromid C^H^B^. B. Aus Dacren und Brom in Äther unter Kühlung 
(Gondik, J '. Soc. ehem. Ind. 42, 358 T; G. 1923 III, 1371; Aitken, J. Soc. ehem. Ind. 47, 
224 T; G. 1928 II, 2197). — Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). F: 139° (Ar.), 110° 
(G.). Löslich in Äther, Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid, schwer löslich in absol. 
Alkohol (G.). 

4. Kohlenwasserstoff' C 20 H 34 (?) aus finnischem Fichtenharzbalsam. V. 

Im finnischen Fichtenharzbalsam (Nordström, J.pr. [2] 121, 210, 212). — Kp 9 : 178°. 
Df: 0,9177. n',»: 1,5231. [a]]?: +77,24°. — Oxydiert sich außerordentlich schnell an der Luft 
und gibt bei der Destillation anscheinend den Sauerstoff wieder ab. 

5. IHhyttrokauren Cj H 81 . 

Kauren-hydrochlorid C M H 33 C1. B. Aus Kauren (S. 405) beim Behandeln mit Chlor- 
wasserstoff in Eisessig + Äther (HosKrNQ, R. 47, 581). — Krystalle (aus Methanol + Chloro- 
form). F: 110—111°. Unlöslich in kaltem Methanol, Alkohol und Eisessig, leicht löslich in 
Äther, Chloroform, Ligroin und Essigester. 

15. Kohlenwasserstoffe C 22 H 38 . 

1. n-Hexatleculbenzol, Cetf/lbenzol, 1-Fhenyl-hexadecan C, a H 38 = C,H 6 - 
[CH«]i5"CH 3 (H 472). B. Beim Kochen von n-Pentadecyl-phenyl-keton mit amalgamiertem 
Zink und Salzsäure (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 685; G. 1923 III, 1294). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 22° (A.). K Pl ,: 235—237° (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1815). n*j-": 1,4768; 
nS-V 1,4799; ng'": 1,4875; n^": 1,4941 (Ei., Sch.). 

2. l.Z-Di-[camphanyl-(3)]-äthan, Dicamphanäthan C M H S8 = 
yCH • CH 3 ■ CH a • HG. 

CgH u <^t A/CsHi«. B. Aus 3- Brommethyl -camphan beim Erwärmen mit 

Magnesiumspänen und wenig Methyljodid in Äther auf dem Wasserbad (Rufe, Bbtk, Helv. 
7, 556). — Dickflüssiges öl. Kp,i: ca. 205—208°. 
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16. Norcholan C 23 H 40) Formel I, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

CH 3 

H 3 C ° HCaH6 
H 2 C- CH2 -^ CH -CH 2 

H 3 C | H | ! 

H 2 C- CHa -i^?-^-' ( ? CH2 

1 1 H I H - 

H 

I. 

17. Kohlenwasserstoffe C 24 H 42 . 

1. n-Octadecylbenzol, 1-Jfhenyl-octadecan C 21 H 42 = C,H 5 • [CH 2 ] 17 • CH 3 (H 473). 
B. Aus n-Heptadecyl-phenyl-keton durch Behandeln mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
(Adam, Pr. roy. Soc. [A] 103, 685; C. 1828 III, 1294). — Krystalle (aus Alkohol). Röntgeno- 
gramm: ShEabeb, Soc. 123, 3153. F: 29° (A.). 

2. Cholan C M H 48 , Formel II, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

18. Homocholan C 26 H 44 , Formel III, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

HC CH(CH 3 ) [CH 2 ]jCH 3 HaC CH(CH 3 )[CH 2 ] 3 CH(CH 3 ) 2 

H 2 C^ CH ^V CH -CH 2 H 2 C-" CH2 --V CH --CH, 

H 3 C | i | H 3 C I II 

H ^CH 2 -^ H - CH^ 2 H 2 k CH2 / CH.. CH2 /CH 2 

III. IV. 

19. Cholestan und Pseudocholestan (Allocholestan, Koprostan) C 27 H 48 , 
Formel IV, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

20. Ergostan C 28 H 6( „ Formel V, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

„ „ CH(CH 3 )0H 2 CH 2 CH(CH 3 )CH(CH 3 )2 

XI3C 

H 2 C/ CHs -^ CH -CH 2 

HsC I H I | 

V. ^CH 2 ^ l^C-^i^-C CH 2 

H2C C"^ ; c , 

I I H | H 

H ^--OH 2 ^ 6 ^CH 2 / CH2 
H 

21. Kohlenwasserstoffe C 2 ,H 52 . 

1. Si tostane C n H S2 , Formel VT, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

H 3 C CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 CH(C 2 H 5 )CH(CH 3 > 2 



VI. HsC ? 1 



H , C ^-CH 2 -~^. ^'CH^ CH ^-CH CH 2 

H ' C --CH 2 -' CH -CH 2 -' CH2 

2. Stigmastan C^H^, Formel VII, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

HjC CH(CH 3 )CH 2 CH 2 -CH(C 2 Hs)CH(CH 3 ) 2 

H 2 C-^ CHa ^i'-^ CH ~-^CHj 

H 3 C I H | I 

VII. Hl! C-' CH *-6-''?^C--'V CH 2 

J I Ä I H 

H ^CH 2 --9\CH 2 -' CH * 
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22. Artostan C, H 54 , Formel VIII, a. h 2 c-- ch '---c/ ch CH, 

4. Hauptabteilung, Sterine. VIII. ch-" 3 ^ C'H CH - ~ch. 

[Baumans] lh<"" " <;' ~~~~CH- 

H 2 C. CHr .CH r „ 2 VHt 

5. Kohlenwasserstoffe C„H 2n _ g . 
1. Vinylbenzol, Phenyläthylen, Styrol C e H„ = C 6 H 5 -CH:CH 8 (H 474; E I 228). 

Bildung und Darstellung. 

Übersichten über Bildung und Darstellung 8. bei C. Ellis, The chemistry of synthetic 
resins, Bd. I [New York 19351. S. 252; 0. Duval in V. Grionakd, Traite- de chimie organique. 
Bd. IV [Paris 1936], S. 123; E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie und Technologie 
der Kunststoffe [Leipzig 1939], S. 304. — Styrol entsteht in geringer Menge beim Leiten von 
Acetylen über aktivierte Holzkohle bei 600—660° (Zelinsky. B. 57. 272: Cr. 177, 885: 
JK. 55, 154). Zur Bildung aus Benzol und Acetylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
vgl. Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 336; vgl. dagegen Böeseken, Adler, R. 48, 475: 
C. Ellis, The chemistry of synthetic resins, Bd. I, S. 256. Aus Äthylbenzol, in geringer Menge 
auch aus Xylol. beim Leiten durch auf 650° erhitzte Röhren aus Eisen, Quarz oder Kupfer 
im Kohlendioxyd-Strom (Naugatuck Chemical Co., I). R. P. 476270; Frdl. 16, 329). Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von [a-Chlor-ftthyl]-benzol mit Wasser auf 100° (Ward. 
Soc. 1927. 454). Entsteht nach Clutterbuck, Cohen (Soc. 123, 2507. 2509) beim Kochen 
von [/J-Chloi'-äthyl]-benzol mit Natrium-, Ammonium- oder Silbersulfit-Losung; vgl. indessen 
Evans, Mabbott, Turner, <SV. 1927. 1159, 1161. Durch Erhitzen von [a-Brom-äthyl]- 
benzol mit Natriurasulfit-Lösung (Ev., Ma., Tu., Soc. 1927, 1162) und von [/?-Brom-äthyl j- 
benzol mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Ashworth, Burkhardt, Sor. 1928. 1794). 
Durch Entbromung von |«,j?-Dibrom-äthvl]-benzol mit Magnesium in Äther (v. Braun, 
Moldänkk, B. 54, 619) oder mit Natriumamid in hochsiedendem Petroleum bei 150 — 160° 
(BoirROT'EL, A.ch. [10] 3, 226). Beim Destillieren von l-/9-Phenäthyl-tetralin im Kohlen- 
dioxyd - Strom über Bleioxyd bei 620 — 650° (v. Braten, Kochendörfer, B. 56, 2176). 
Stvrol entsteht neben anderen Produkten aus Methylphenylcarbinol beim Leiten über Kupfer 
bei 330° (Hara. Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 9, 413; C. 1926 II. 2658) sowie beim Erhitzen 
mit ca. Vj n-Salzsäure auf 100° (Wakd, Soc. 1927, 455), mit 64%iger Schwefelsäure auf 110" 
(Senderens, C. r. 182, 613) und mit p-Toluolsulfonsäure oder [d-Campher]-/?-suIfonsäure 
auf Temperaturen bis 82,6° unter 20 mm Druck ohne Lösungsmittel oder in Benzol oder 
Schwefelkohlenstoff (Desoamfs, Bl. Soc. chim. Belg. 33, 140; C. 1924 II, 1342; vgl. Wuyts, 
El. Soc. chim. Belg. 30, 32; ü. 1921 1, 618). In geringer Menge beim Erhitzen von Di- 
a-phenäthyl-äther mit ca. 1 / 2 n- Salzsäure auf 100° (Ward, »Sor. 1927, 455). Beim Erhitzen 
von PhenyIessigsäure-/;-phenäthylester auf 315 — 320° (Hibbert, Burt, Am. Soc. 47, 2243). 
von Dimethyl-/?-phenäthyl-sulfoniumhydroxyd mit Wasser (v. Braun, Teuffert, Weissbach. 
.4.472, 128. 141) und von Pheny] - /? - phenäthyl - sulf on mit Kalilauge (Fenton, Inoold. 
Soc. 1929. 2341). Bei raschem Erhitzen von 2-Methyl-1.1.4-triphenyl-cyclobutanol-(2) 
(Stauihnoer, Rheiner, Helv. 7, 13). Zur Bildung durch Erwärmen von'l Mol Acetophenon 
mit amalgamiertem Zink und der für die Entwicklung von 2 Wasserstoffatomen berechneten 
Menge verd. Salzsäure nach Clemmensen (B. 46 [1913], 1839) vgl. Steinkopf, Wolfram. 

A. 480, 157. Entsteht in größerer Menge bei der Reduktion von Acetophenon mit 
amalgamiertem Zink und trocknem Chlorwasserstoff in absol. Alkohol (Stei., Wo.). Beim 
Durchleiten von Zimtaldehyd durch ein Platinrohr bei etwa 1150° (Peytral, Bl. [41 
39. 215; vgl. a, P.. C. r. 165 [1917], 704). Beim Überleiten von Zimtaldehyd über fein 
verteiltes Nickel bei 380° (Mailhe, Bl. [4] 39, 923). Neben Diphenylketen beim Erhitzen 
von 1.1.2-Triphenyl-cyclobutanon-(4) auf etwa 200° im Vakuum; entsteht analog neben 
Diphenylessigsäure beim Erhitzen von a.a./?-Triphenyl-buttersäure auf 260° (Staudinger. 
Süter, B. 58, 1097; vgl. Stau., Rheiner, Helv. 7, 9). In sehr geringer Menge beim 
Behandeln von j3-Brom-hydrozimts&ure mit Natrium - thio - p - kresolat - Lösung (Arndt. 

B. 66, 1273). Bei der Destillation von Fichten-Kolophonium (Czerny, Buht. Soc. chim . 
Romdnia 7, 92; C. 1926 1, 2803). — Styrol findet sich in geringer Menge im earburierten 
Wassergas (Brown, Howard, Ind. Eng. Chem. 15, 1147; C. 19241, 985; Br., Berger. 
Ind. Eng. Chem. 17, 168: C. 19251, 2129; Br., Ind. Eng.Chem. 20, 1178; C. 19291. 709) 
sowie im Rohxylol (Muller, Langkdijk, Chem. Weekb. 20, 627; C. 19241, 1884). 

Darst. Durch Destillation von 1 Mol /?-Phenäthylalkohol mit 1—1,5 Mol gepulvertem 
Kalinmhydroxyd im Kupferkolben; Ausbeute fast quantitativ (Sabetay, Bl. [41 45, 72; 
S., Mnrrsou, BL [4] 45, 844). l j . . 
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Physikalische Eigenschaften. 

Kp, 60 : 145,8° (Lecat, R. 46, 246); Kp, 8 : 52—53» (Sabetay, Bl. [41 45, 72). D 23 : 0,9038 
(S.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1052,0 kcal/Mol (Landrieu. Baylocq. 
Johnson, Bl. [4] 45, 41). n^: 1,5440 (S.). Refraktionsdispersion: Moutte, Chim. et Ind. 
18, Sondernummer, S. 262; C. 1829 I, 677. Elliptische Polarisation von linear polarisiertem 
Licht bei der Streuung an Styrol-Oberflächen: Bouhet, 0. r. 185, 201. Beugung von Röntgen- 
strahlen an flüssigem Styrol: Katz. Ph. Ch. 125, 328: Kautschuk 1827. 217; Z.Phys. 
45, 106; C. 1827 II, 1206: 18281, 154; K., Selman, Z.Phys. 46, 401; C. 19281, 1743; 
Hünemörder, Kautschuk 1827, 107; C. 18271, 2390. Luminoacenzspektrum unter dem 
Einfluß von Kathodenstrahlen: Marsh, Soc. 1927, 128; von Styrol-Dampf unter dem Ein- 
fluß von Teslastrahlen : McVioker, Maesh, Stewart, Soc. 125, 1746; Marsh, Phil. Mag. 
[6] 49, 977; C. 1925 II, 890. Fluorescenzspektrum von Styrol-Dampf bei 12—15 mm 
Druck und 60°: Marsh, Soc. 123. 3321. Styrol bildet azeotrope Gemische mit Glycerin- 
a.a'-dichlorhydrin (Kp 780 : ca. 143,5°; ca. 85 Gew.-% Styrol) (Lecat, Ann.Soc.scie.nl. 
Bruxellej) 47 [1927], 110), mit Butylalkohol (Kp 7fl0 : ca. 116,5°; 21 Gew.-% Stvrol), Isobutyl- 
carbinol (Kp 7()0 : 128,5°; 37 Gew.-% Styrol) und Cvclohexanol (Kp, 60 : 144°) (L., Ann. Soc. 
scient. Bruxelles 481 [1928], 54, 58). mit n-Hexylalkohol (Kp, 60 : 144°: 77 Gew.-% Styrol) 
(L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 22), mit Acetamid (Kp 7m : 144°; 88 Gew.-% Stvrol) 
(L., R. 47, 17) und mit Furfurol (Kp, 60 : 141°; ca. 85 Gew.-% Stvrol) (L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 47, 68). 

Chemisches und biochemisches Verhalten. 

Styrol läßt sich am besten in gelben Flaschen im Dunkeln unter Zusatz eines oxydations- 
hemmenden Stoffes wie z. B. Hydrochinon aufbewahren (Sabetay. Bl. [4] 45, 72). — Die 
Polymerisation von Styrol verläuft als Kettenreaktion (Staudinger, B. 53, 1082; 59. 
3037 ; St., Mitarb., B. 62, 254). Zur Kinetik der Umwandlung in Polystyrol vgl. z. B. Schulz, 
Husemann, Ang. Ch. 50 [1937], 767; Ph. Ch. [B] 50 [1941], 11*6; Breitenbach. M. 71 
[1938], 275; G. V. Schulz in W. Rohrs, H. Staudinger. R. Vieweo, Portschritte der 
Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe [München-Berlin 1939], S. 29. 
Styrol polymerisiert sich in der Hitze, bei Luft-Ausschluß zu höhermolekularen Polystyrolen 
als bei Anwesenheit von Luft (Staudinoer, Machemer, B. 62, 2921). Polymerisation 
zu Polystyrol unter einem Druck von 9000 Atm.: Bridgman. Conant. Pr. nation. Acad. 
USA. i5, 681; C. 1929 II, 2765; in Tetralin bei 200°: St., Mitarb., B. 62, 2920; in Gegen- 
wart von Floridaerde: St., Breusch, B. 82, 455; in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid: St.. 

B. 59, 3031 ; St., Mitarb., B. 62, 245. Durch Zusatz von Jod sowie von anorganischen und 
organischen Jodverbindungen wird die Polymerisation beschleunigt (Moureu. Dufraisse, 

C. r. 178, 828). Die Polymerisation bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck läßt 
sich durch Zusatz von etwas Hydrochinon oder Benzochinon wenigstens teilweise verhindern 
(Sabetay, Bl. [4] 45, 72; vgl. a. Breitenbach, B. 71 [1938], 1438). 

Styrol liefert bei der Destillation über einen glühenden Platindraht bei ca. 20 — 30 mm 
Druck geringe Mengen Benzol, Naphthalin, Distyrol und einen nicht näher untersuchten, 
bei 104° unscharf schmelzenden Kohlenwasserstoff (H. Fischer, Treihs, A. 446, 253). 

Die Autoxydation wird durch Phenole wie Hydrochinon, Brenzcatechin, Pyrogallol 
usw. und deren Derivate stark verlangsamt (Mou., Du., C. r. 174, 259), durch Jod und durch 
anorganische oder organische Jodverbindungen beschleunigt (Mou., Du., C. r. 178, 828). 
Beeinflussung der Autoxydation durch anorganische oder organische Schwefel Verbindungen: 
Mou., Du., Badoche, C.r. 179, 241; durch stickstoffhaltige organische Verbindungen: 
Mou., Du., Ba., C.r. 183, 409, 823; durch Blausäure und Milchsäurenitril : Mou., Du.. Ba.. 
C. r. 183, 687. Zusatz von Phosphor begünstigt die Autoxydation (Mou., Du., Ba., C. r. 
186, 1676). Beeinflussung der Autoxydation durch anorganische und organische Phosphor- 
verbindungen: Mou., Du., Ba., C.r. 187, 157; durch anorganische und organische Arsen- 
verbindungen: Mou., Du., Ba., C.r. 187, 917; durch anorganische und organische Silicium- 
und Borverbindungen: Mou., Du., Laplagne, C.r. 187, 1266; durch anorganische und 
organische Antimon-, Wismut- und Vanadinverbindungen: Mou., Du., Ba., C. r. 187, 1092. 
Geschwindigkeit der Absorption von Sauerstoff durch Styrol allein und bei Zusatz von 
Anthracen oder Benzopersäure bei 110° :Milas, Pr. nation. Acad. USA.\A,%4A;C. 1928 1,646. 

Styrol wird durch Brom und konz. Salpetersäure zu einem Gemisch von Bromnitro- 
methanen oxydiert (Datta, Chatterjee, Am. Soc. 45, 480). Liefert mit überschüssiger 
Benzopersäure in Chloroform bei 0° Styroloxyd (Syst. Nr. 2366) (Hibbert, Burt. Am. Soc. 
47, 2243). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform -+- Tetrachlor- 
kohlenstoff: Böeseken, Derx, R. 40, 524; D., R. 41, 332; in Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff bei — 30°; Böe., Blumberger, R. 44, 93. 

Geschwindigkeit der Hydrierung in verschiedenen Lösungsmitteln bei Zimmertemperatur 
in Gegenwart verschieden hergestellter Platin- oder Palladium-Katalysatoren: Kariyone, 
J. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 515, S. 2; C. 1925 I, 2377; Kern, Shriner, Adams, Am. Soc. 
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47 1149- in Alkohol in Gegenwart von Palladium: Salkind, 5K. 62, 195; C. 1928 III, 
1392- in Gegenwart von Platinschwarz bei 19": Lebedew, Kobljanski, Jakubtschik, 
Soc 127 422- /K 66, 265; in Alkohol in Gegenwart von Platinschwarz im Gemisch mit 
anderen ungesättigten Verbindungen: L„ K., J-, Soc. 127, 426; 5K. 66, 277; Vavon, Jakes. 
C r 188, 300; Bl. [4] 41, 90. — Liefert bei Einw. von Brom-Kaliumbromid-Lösung bei 90° 
Brommethyl-phenyl-carbinol; bei Zimmertemperatur erhält man außerdem kleine Mengen 
Styroldibromid (Read, Reid, Soc. 1828, 1488). Geschwindigkeit der Einw. von Jod in 
Chloroform bei 16°: Böeseken, Blumberger, R. 44, 97. — Bei der Umsetzung von 2 Mol 
Styrol mit 1 Mol Dischwefeldichlorid bei 100° entsteht /S./S'-Dichlor-ß./3'-diphenyl-diäthyI- 
sulfid (Pope, Smith, Soc. 121, 1168). Liefert bei der Einw. von */ 4 n-Ammoniumdisulfit- 
Lösung in Gegenwart von Kieselgur l-Phenyl-äthan-8ulfonsäure-(l) (Ashworth, Burkhardt. 
Soc. 1928, 1798). Bei Einw. von Stickstofftriehlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei — 10° und 
folgendem Einleiten von Chlorwasserstoff bilden sich Styroldiehlorid und 2-Chlor-l-amino- 
1-phenyl-äthan (Coleman, Campbell, Am. Soc. 50, 2754). Liefert mit Quecksilberacetat 
in Eisessig [/?-Acetoxy-/?-phenyl-äthyll-quecksilberacetat (Syst. Nr. 2342) (Priewe, D. R. P. 
459145; C. 1928 II, 1615; Fril. 16,' 2571). Einw. von Quecksilberacetat in wäßr. Lösung: 
Manchot, A. 421, 319, 329. 

Styrol gibt bei der Einw. von Nitrosobenzol in der Kälte N-Phenyl-isobenzaldoxim : 
daneben entstehen Azoxybenzol, Bcnzaldehyd, Benzoesäure und Ameisensäure (Alessandri. 
G. 64, 434; Inoold, Weaver, Soc. 125, 1462); reagiert analog mit 4-Chlor-l-nitroso-benzol 
(I.. W.). Liefert mit Tetralin in Gegenwart von konz. Schwefelsäure l(oder 5)-a-Phenäthyl- 
tetralin (v. Braun, Kirschbaum, E. 54, 609). Einfluß von Licht und von Piperidin auf die 
Geschwindigkeit der Addition von Thiophenol: Ashworth, Burkhardt, Soc. 1928, 1797. 
1800. Styrol lagert Diphenylketen beim Erwärmen im Rohr auf 60° unter Bildung von 
1.1.2-Triphenyl-cyclobutanon-(4) an (Staudinqer, Suter, B. 63, 1096; vgl. St., Rheiner, 
Helv. 7, 9; Bergmann, Blum-Bergmann, Soc. 1938, 727). Gibt mit Phosgen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Toluol bei 35 — 40° /?-Chlor-hydrozimtsäure-ehlorid (Pace, O. 59, 
583). Bei der Einw. von Chlorharnstoff in wäßr. Essigsäure entsteht Chlormethyl-phenyl- 
oarbinol (Detoeuf, Bl. [4] 31, 176). Rhodan wird nur bei Belichtung unter Bildung von 
Styroldirhodanid angelagert; die Reaktion kann erfolgen in Tetrachlorkohlenstoff (Kauf- 
mann, Liepe, Be.r.dtsch. pharm. Ges. 33. 146; C. 1923 III, 612; K-. D. R. P. 404175: C. 
19261, 295; Frdl. 14, 369), in Eisessig + Tetrachlorkohlenstoff (K., B. 59, 1391) oder in 
Benzol (Söderbäck, A. 443, 154); Styroldirhodanid entsteht auch bei gleichzeitiger Einw. 
von Rhodaniden und Halogen auf Styrol (I. G. Farbenind., D. R. P. 484360: C. 1929 1. 
2697; Frdl. 16, 434). Bei 12-stdg. Aufbewahren mit Azo- 

dicarbonsäure-dimethylester in Äther bildet sich 4-[<x./?-Di- S(CO ä CHj) .\H t'o 2 .( n 3 

carbomethoxy - hydrazino]-l .2.3.4-tetrahydrocinnolin - dicarbon- ^-^. ^CR^ CH 
säure-(1.2)-dimethylester (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. I J t 

3783) (Diels, Alder, A. 460, 246); reagiert vielleicht analog k^---- N --' :N "' C0 2 CH * 
mit Azodicarbonsäurediäthylester (vgl. die Vorbemerkung £ CH 

zu den Reaktionen dieser Verbindung in E II 3, 98); nach 2 3 

Ingold, Weaver («Soc. 127, 381, 386) ergeben jedoch äquimolekulare Mengen Styrol und Azo- 
dicarbonsäure-diäthylester bei mehrtägigem Aufbewahren 5-Phenyl-hexahydro-1.2.3.4-tetra- 
zin-tetracarbonsäure-(1.2.3.4)-tetraäthylester (Syst. Nr. 4015). Styrol reagiert nicht mit 
Benzylmagnesiumehlorid oder Triphenylmethylmagnesiumchlorid (Gilman, McGlt/mphy, 
R. 47, 421). 

Literatur über das physiologische Verhalten 8. bei H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 2. Bd. [Berlin-Leipzig 1932], S. 47. — Styrol zeigt 
intensiven Leuchtgasgeruch (Mailhe, Bl. [4] 39, 924). Einfluß auf die Keimung von Samen: 
Sigmund, Bio. Z. 146, 398. 

Polymerlsationsprodukte des Styrols. 

Polystyrol, „Metaatyrol" (C 8 Hg) x (H 476; E I 229). Zum Ersatz der Bezeichnung 
Metastyrol durch Polystyrol vgl. H. Staudinger, Mitarb., B. 82, 241 Anm. 4; C. Ems, 
The chemistry of synthetic resins, Bd. I [New York 1935], S. 232 Anm. 3. — Literatur: 
W. Heuer in H. Staudinoer, Die hochmolekularen organischen Verbindungen [Berlin 1932], 
S. 157. — C. Ellis, The chemistry of synthetic resins, Bd. I [New York 1935], S. 232. — A. J. 
Wbith in R. E. Burk, H. E. Thompson, A. J. Weith, J. Williams, Polymerisation and 
its applications in the fields of rubber, synthetic resins and petroleum [New York 1937], 
S. 185. — E. Trommsdorff in R. Hoüwink, Chemie und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 
1939], S. 329. — K. H. Meyer, H. Mark, Hochpolymere Chemie [Leipzig 1940], Bd. I, S. 321 ; 
Bd.II, S. 104. — O. Rausch, Handbuch der künstlichen plastischen Massen, 2.Aufl. [München- 
Berlin 1939], S. 313. 

Polystyrol ist ein Gemisch polymer-homologer Verbindungen, in denen die Styrolgruppen 
«u langen Kettenmolekülen vereinigt sind (Staudinger, B. 58, 1082; 69, 3037; Z. ang. Ch. 
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42, 39; Statt., Mitarb., JB. 62, 253, 2914; Statt., Breusch, B. 62, 448; W. Heuer in 
H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen [Berlin 1932], S. 223). 
Bei den höheren Gliedern der Reihe treten auch Verzweigungen im Makromolekül auf, 
und zwar um so stärker, je höher die Polymerisationstemperatur ist (Statt., Schulz, JB. 
68 [1935], 2334; Signer, Helv. 19 [1936], 897). Über Strukturformeln der Polystyrole 
vgl. Stau., B. 88, 1082; 58, 3035; Z.ang.Ch. 42, 39; Stau., Mitarb., B. 62, 243; 
W. Heuer in Staudinger, Hochmolekulare organische Verbindungen, S. 162; Stau., 
Steinhofer, A. 617 [1935], 42; Stau., Schulz, JB. 88 [1935], 2334; Midgley, Henne, 
Leicbster, Am. Soc. 58 [1936], 1961 ; Risi, Gauvin, Canad. J. Bes. 13 B, 244; G. 1936 II, 
284; Staudinger in W. Rohrs, H. Staudinger, R. Vieweg, Fortschritte der Chemie, 
Physik und Technik der makromolekularen Stoffe [München- Berlin 1939], S. 7. 

Die Moleküle von hochmolekularem Polystyrol lassen sich in Lösung ultramikroskopisch 
nicht wahrnehmen (Staudinger, B. 59, 3036; 62, 2906). Kryoskopische Bestimmung des 
Mol.-Gew. von niedermolekularen Polystyrolen in Benzol: St., Mitarb., B. 62, 244, 258, 261 ; 
in Campher: St., Mitarb., B. 62, 247, 261. Über das Mol.-Gew. vgl. a. den Abschnitt 
Viscosität von Lösungen (S. 366). Das durchschnittliche Mol.-Gew. der Polystyrole ist um 
so niedriger, je rascher die Polymerisation des Styrols verläuft. Hohe Temperatur und 
Verdünnen durch Lösungsmittel begünstigen die Bildung der niedermolekularen (hemi- 
kolloiden) Produkte, während vor allem hoher Reinheitsgrad zu hochmolekularen (eukolloiden) 
Polymeren führt. Die Wärmepolymerisation von Styrol liefert oberhalb 200° pulverisierbare 
Gläser, die ohne zu quellen niederviscose Lösungen geben, also niedermolekularen Charakter 
haben, während bei tiefer Temperatur zähe Gläser entstehen, die sich unter Quellung hoch- 
viscos lösen, also makromolekulare Eigenschaften besitzen. Beide Gruppen sind nicht scharf 
getrennt, sondern durch Übergänge verbunden (vgl. hierüber Staudinger, J3. 59, 3031 ; 
Stau., Mitarb., B. 82, 241, 257; Stau., Machemer, B. 62, 2921; vgl. a. Hwer in Stau- 
dinoer, Die hochmolekularen organischen Verbindungen, S. 157 — 224. Trennung von durch 
Polymerisation von Styrol mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol hergestelltem niedermolekularem 
Polystyrol in Fraktionen von verschiedenem Mol.-Gew. durch Behandeln mit Benzol, Alkohol, 
Aceton und Äther: Stau., Mitarb., B. 62, 246, 260. 

B. Durch Polymerisation von Styrol bei einem Druck von 9000 Atm.: Bridgman, 
Conant, Fr. nation. Acad. USA. 15, 681 ; C. 1929 II, 2765; in Tetralin bei 200°: Staudinger, 
Mitarb., JB. 62, 2920; in Gegenwart von Floridaerde: Stau., Breusch, B. 62, 455; N. I. 
Toivonen in Staudinger, Hochmolekulare organische Verbindungen, S. 160. Durch Kata- 
lysatoren wie Zinn(IV)-chlorid — am besten in verd. Lösung in Benzol, Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff — erfolgt schon in der Kälte rasche Polymerisation des Styrols unter 
Bildung von niedermolekularem Polystyrol (Stau., B. 59, 3031; Stau., Mitarb., B. 62, 245, 
259). — Technische Darstellung von Polystyrol: E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie 
und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 1939], S. 316. 

Die Polystyrole sind amorph (Staudinger, Mitarb., B. 62, 247; St., B. 62, 2902) und 
zeigen bei der Röntgenuntersuchung keine Krystallinterferenzen (Katz, Ph. Ch. 125, 328 ; 
Kautschuk 1927, 219; G. 1927 II, 1206; K., Selman, Z. Phys. 46, 401; C. 19281, 1743; 
Hauser, Rosbaud, Kautschuk 1927, 20; C. 19271, 2608; Hengstenberg bei St., Mitarb., 
JS. 62, 255 Anm. 37), auch nicht im gedehnten Zustand (Hünemörder, Kautschuk 1927, 
106; C. 19271, 2390; Whitby, McNally, Gallay, Golloid Symp. Mon. 6 [1928], 234; 
C. 1929 II, 2164). Die Zähigkeit der niedermolekularen Polystyrole ist sehr gering, sie nimmt 
mit wachsender Molekülgröße zu (St., B. 69, 3038; St., Mitarb., B. 62, 252) ; bei zunehmender 
Kettenlänge bilden die Polystyrole erst hochviscose Flüssigkeiten, dann amorphe feste 
Körper (St., J3. 62, 2903; St., Machemer, B. 62, 2931). Die Elastizität von Polystyrol 
hängt vom Polymerisationsgrad ab; bei Zimmertemperatur polymerisiertes Styrol verhält 
sich oberhalb etwa 65° im wesentlichen wie Rohkautschuk (s. H 30, 15) (Whitby, McNally, 
Gallay, Golloid Symp. Mon. 6, 233, 234; G. 1829 II, 2164). Reines hochmolekulares Poly- 
styrol wird erst bei 100° elastisch (St., Mach., B. 62, 2922). 

Die Löslichkeitseigenschaften der Polystyrole ändern sich ganz allmählich mit wachsen- 
dem Molekulargewicht, es können hier alle Übergänge zwischen Lösung und Quellung ver- 
folgt werden (St., B. 62, 2900, 2904; vgl. St., Mach., B. 62, 2923). Niedermolekulares 
Polystyrol löst sich leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform (St., B. 62, 2901). 
Die Lösungen der Polystyrole sind farblos (St., Mitarb., Helv. 12, 954 Anm.). Das durch 
Polymerisation von Styrol in der Kälte hergestellte sehr zähe glasige hochmolekulare Poly- 
styrol quillt mit organischen Lösungsmitteln wie Benzol oder Chloroform stark auf und löst 
sich sehr langsam und nur in sehr geringer Menge (St., Mitarb., B. 62, 244, 251). Aufnahme 
von Benzol durch feste Stücke von hochmolekularem Polystyrol: Whitby, McNally, 
Gallay, Golloid Symp. Mon. 6 [1928], 231. Die zur Fällung von Solen in Benzol erforder- 
liche Menge Alkohol nimmt mit steigernder Solkonzentration ab ; bei Polystyrolen von ver- 
schiedenem Polymerisationsgrad erfordern die viscosen Lösungen bei gleicher Konzentration 
weniger Fällungsmittel als die weniger viscosen (Wh., McN., G., Colloid Symp. Mon. 6, 
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226- C. 1929 II, 2164). Zur Fällbarkeit von Polystyrol durch verschiedene Lösungsmittel 
vgl ' Wh. McN., G. 

Die Viscosität von Lösungen von hochmolekularen Polystyrolen folgt nicht dem 
Hacen-Poiseuilleschen Gesetz, während Lösungen von niedermolekularen Polystyrolen 
diesem Gesetz gehorchen (Staudiüger, Machemer, B. 62, 2924, 2928). Über die Viscosität 
von Polystyrol in verschiedenen Lösungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen, Drucken 
und Temperaturen und die daraus errechneten durchschnittlichen Molekulargewichte vgl. 
St B 6ö 3031, 3036; St., Mitarb., B. 62, 242, 245, 250, 258; Helv. 12, 940; St., Frey, 
B 62 2909- St., Mach., B. 62, 2921, 2924; St., Heuer, B. 62, 2933; Whttby, McNally, 
GallÄy, Colloid Symp. Mon. 6, 229; C. 1929 II, 2164. 

Depolarisationswinkel des Tyndall-Lichtes an einer 0,04% igen Lösung in Benzol: 
Herzoo, Lange, B. 62, 494. 

Lösungen von hochmolekularem Polystyrol altern nicht beim Aufbewahren (Staudihger, 
Frey, B. 62, 2910). Beim Erhitzen unter Luftausschluß werden nieder- und hochmolekulare 
Polystyrole in reinem Zustand erst bei 2 r >0° merklich abgebaut, hochmolekulare Produkte, 
die sich erst bei hoher Temperatur verflüssigen, werden auch bei 260° kaum verändert; in 
Lösungsmitteln wie Benzol beginnt die thermische Spaltung schon bei viel niedrigeren Tem- 
peraturen (St., Machemer, B. 62, 2928). Beim Erhitzen technischer hochmolekularer 
Polystyrole tritt oberhalb 130° ein starker Abbau ein (St., Ma., B. 62, 2930). Thermische 
Zersetzung von nieder- und hochmolekularen Polystyrolen in Benzol unter Luftausschluß bei 
150°, 210" und 260": St., Ma., B. 62, 2928; beim Erhitzen in Benzol, Toluol, Xylol und 
Teträlin auf 80—206,0° und in Benzol + Eisessig auf 200°: St., Mitarb., B. 62, 2919. In der 
Kälte werden Lösungen von hochmolekularem Polystyrol nicht autoxydiert (St., Frey, B. 62, 
2910), während bei höherer Temperatur schon die geringsten Mengen Sauerstoff abbauend ein- 
wirken (St., Mitarb., B. 62, 2916 Anm. 12; St., Ma., B. 62, 2921). Veränderungen von hoch- 
molekularen Polystyrolen beim Erhitzen an der Luft in Benzol auf 130 — 240°: St., Mitarb., 
B. 62, 249. Polystyrol gibt beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Tetrachlorkohlenstoff 
unter allmählichem Zusatz von Essigsäure, Zersetzen des Ozonids mit siedendem Wasser und 
nachfolgenden Kochen mit Salpetersäure Polyacrylsäure (E II 2, 384) (St., Urech, Wehrli, 
Helv. 12, 1125, 1132). — Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickelkatalysator nach 
Kelber bilden sich niedermolekulare Hexahydropolystyrole (s. u.) aus hochmolekularem 
Polystyrol bei 270— -280° unter 100 Atm. Wasserstoffdruck (St., B. 59, 3040; St., Geiger, 
Huber, B. 62, 266) und aus niedermolekularem Polystyrol in Methylcyclohexan oder Dekalin 
bei 200° unter 100—140 Atm. Wasserstoff druck (St., Wiedersheim, B. 62, 2409). Poly- 
styrol läßt sich in Gegenwart von Platin oder von Nickelkatalysator nach Schroeter bei 
Zimmertemperatur nicht reduzieren (St., G., H., B. 62, 265; St., W., B. 62, 2407). — 
Hochmolekulares Polystyrol wird durch Brom in Schwefelkohlenstoff oder Benzol schon bei 
gewöhnlicher Temperatur unter Bildung bromhaltiger Produkte gespalten; Lösungen von 
niedermolekularen Polystyrolen erfahren bei Zusatz von Brom kaum einen Abbau (St., 
Mitarb., B. 62, 2914, 2918; St., Machemer, B. 62, 2932). Abbau von hochmolekularem 
Polystyrol durch verschiedene anorganische und organische Verbindungen: St., B. 59, 
3036; St., Mitarb., B. 62, 2917. Polystyrol gibt mit Tetranitromethan farbige Additions- 
produkte (St., W., B. 62, 2407 Anm. 12). 

Spritzgußmassen aus Polystyrol werden unter dem Namen Trolitul (Dynamit A.G. 
Nobel, Troisdorf), Folien in Dicken von 0,02 — 0,15 mm unter dem Namen Styroflex (Nord- 
deutsche Seekabelwerke, Nordenham) hergestellt (E. Trommsdorff in R. Houwink, Chemie 
und Technologie der Kunststoffe [Leipzig 1939], S. 330, 333); weitere Handelsprodukte 
gehen unter den Bezeichnungen Victron (Naugatuck Chemical Co.) und Resoglaz (Advance 
Solvents and Chemical Corp.) (C. Ellis, The chemistry of synthetic resins, Vol. I [New York 
1935], S. 232). Polystyrol findet vor allem als Isolierstoff in der Elektrotechnik Verwendung; 
vgl. z. B. Ellis, The chemistry of synthetic resins, Bd. I, S. 232; P. Nowak in W. Rohrs, 
H. Staudinoer, R. Vieweg in Fortschritte der Chemie, Physik und Technik der makro- 
molekularen Stoffe [München-Berlin 1939], S. 240. 

„Hexahydropolystyrol" (C 8 H 14 ) X . Hexahydropolystyrole sind wie Polystyrol Gemische 
polymer-homologer Verbindungen (Staudinger, Geiger, Huber, B. 62, 265; St., Wieders- 
heim, B. 62, 2408). — B. Niedermolekulare Hexahydropolystyrole entstehen bei der Hydrie- 
rung von hochmolekularen Polystyrolen in Gegenwart von Nickelkatalysator nach Kelber bei 
270—280° unter 100 Atm. Wasserstoffdruck (St., B. 59, 3040; St., G., H., B. 62, 266) und 
von niedermolekularen Polystyrolen in Gegenwart von Nickel in Methylcyclohexan oder 
Dekalin bei 200° unter 100 — 140 Atm. Wasserstoffdruck (St., W., B, 62, 2409). — Die unter 
den angegebenen Bedingungen gewonnenen niedermolekularen Hexahydropolystyrole sind 
Pulver (aus Äther -f Alkohol oder Benzol + Methanol), die sich bei 150 — 160° (St., G., H.) 
oder 150—200° verflüssigen (St., W.). Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol: 
St., G., H.; St., W. Viscosität in Benzol: St., G., H.; St., W. — Zersetzt sioh beim Erhitzen 
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auf 350 — 400° unter Bildung eines Gemisches von sehr niedermolekularen Hexahydropoly- 
styrolen und geringer Mengen Vinylcyclohexan (S. 46) (St., G., H.). Sehr bestandig gegen 
chemische Reagenzien (St., G., H.; St., W.). 

Substitutionsprodukte des Styrols. 

4-Chlor-l-vinyl-benzol, 4-Chlor-styrol C 8 H,C1 = C,H 4 C1- CH:CH 2 . B. In 
geringer Menge durch Umsetzung von 4-Chlor-benzaldehyd mit Methylmagnesiumjodid und 
Destillation des gebildeten, nicht näher beschriebenen Methyl- [4-chlor-phenyl]-carbinols 
mit Kalmmdisulfat (Staudingeb, Süter, B. 53, 1099). — Kp 12 : ca. 74° (St., Sit.). — Poly- 
merisiert sich beim Aufbewahren zu einer hochmolekularen Masse (St., Su.). Einw. von 
Aluminiumchlorid in Chlorbenzol: Böeseken, Adler, R. 48, 484. Liefert beim Erhitzen 
mit Diphenylketen im Rohr auf 60° l.l-Diphenyl-2-[4-chlor-phenyl]-cyclobutanon-(4) (St., 
Su.; vgl. St., Rheiner, Helv. 7, 9). 

[a-Chlor-vinyl] -benzol, a-Chlor-styrol C 8 H,C1 = C„H 6 -CC1:CH 2 (H476; E I 230). 
B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf Acetophenon in siedendem Petrolather 
(Dufraisse, Viel, Bl. [4] 87, 877). — Aromatisch riechende Flüssigkeit. F: —24° bis — 23° 
(D., V.). Kp e : 64° (D., V.); an verschiedenen Präparaten wurden gefunden: Kp„: 73 — 74°; 
Kps«,»: 85—85,5; Kp M : 83° (Ley, Rinke, 5.66, 776). D°: 1,1224; D 1 »- 5 : 1,1131; D M > 6 : 
1,1029 (D., V.); zwei Präparate zeigten Df: 1,0975 und 1,0916 (L., R.). nf?' 5 : 1,5584 (D., V.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: L., R., B. 66, 773. — Sehr unbeständig an 
der Luft; ist auch im Vakuum nicht unbegrenzt haltbar (D., V.). Beim Erhitzen mit 24%iger 
alkoholischer Kalilauge auf 120° wird das Chlor nur teilweise abgespalten (D., V.). Geschwin- 
digkeit der Reaktion mit Kaliumhydroxyd, Silbernitrat oder Piperidin in 95%igem Alkohol 
bei 90°: Petrenko-Kritschenko, B. 62, 587; SK. 61, 1785. 

[/S-Chlor-vinylJ-benzol, jS-Chlor-styrol, oo-Chlor-styrol C 8 H,C1 = C 6 H 5 -CH:CHC1 
(H 476; E I 230). B. Zur Bildung durch Einw. von Chlor auf Zimtsäure (H 476) vgl. Read, 
Andrews, Soc. 119, 1777 ; Forster, Saville, Soc. 121, 2596. Als Nebenprodukt beim Be- 
handeln von zimtsaurem Natrium mit Natriumhypochlorit in Sodalösung bei 4" (F., S., Soc. 
121, 2596, 2600). Aus /J-Styrylmagnesiumbromid und Benzolsulfochlorid in Äther unter 
Kühlung mit Kältemischung (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 51, 3506). — Kp 2a : 92 — 93° 
(Dann, Howard, Davies, Soc. 1928, 609). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: 
Ley, Rinke, B. 66, 773. — Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 2 n-Kalilauge in etwas Methanol 
und Wasser enthaltendem Alkohol bei 40,3 — 81°: Dann, Howard, Davies ; der Reaktion 
mit Kaliumhydroxyd, Silbernitrat oder Piperidin in 95%igem Alkohol bei 90°: Petrenko- 
Kritschenko, B. 62, 587 ; 3K. 61, 1785. Geschwindigkeit der Addition von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff: Reich, vanWijck, Waelle, Helv. 4, 248. 

[a./?-Dichlor- vinyl] -benzol, ot.|?-Dichlor-styrol C 8 H 6 C1 2 = C,H 6 CC1:CHC1 (H 477). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumhydroxyd, Silbernitrat und Piperidin in 95%igem 
Alkohol bei 90°: Petrenko-Kritschenko, B. 62, 587; MC. 61, 1785. 

[ß.ß - Dichlor - vinyl] - benzol , ß.ß - Dichlor - styrol , cu.co-Diohlor - styrol CjHjClj = 
C,H 6 -CH:CC1, (H 477). Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumhydroxyd, Silbernitrat 
und Piperidin in 95%igem Alkohol bei 90°: Petrenko-Krttschenko, B. 62, 587; 3K. 
61, 1785. 

[Trichlorvinyl] -benzol, a.0./?-Triohlor-styrol CbHsCI^CbHj-CCLCCIj (H 477). B. 
Aus Dibenzoylperoxyd und Tetrachloräthylen bei 110 — 115°, neben anderen Produkten 
(Reijnhart, B. 46, 75). — Kp 8 : 87—89°. D": 1,40. n£: 1,5758. 

4 - Brom ■ 1 - vinyl - benzol, 4 - Brom - Btyrol C„H,Br = C„H 4 Br • CH : CH 2 . B. Beim 
Erhitzen von Methyl-[4brom-phenyl]-carbinol mit Phosphorpentoxyd in Benzol (Qüelet, 
Bl. [4] 45, 88) oder mit geschmolzenem Natriumdisulfat auf 150° (Zieqler, Tiemann, B. 
65, 3415). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Erstarrt bei + 4,5° zu blättrigen Krystallen 
(Z., T.). Kp w : 88,5— 89,5°; Kp u : 83,5—84,5° (Z., T.); Kp, 2 : 87—88° (Qu.). Di": 1,4098 
(Z., T., B. 55,3416); DJ 8 : 1,401 (Qtr.). ig': 1,5920; n?': 1,5993; tf: 1,6196; n^' 9 : 1,6380 
(Z., T.); n!?: 1,599 (Qu.). — Beim Behandeln mit Brom in Chloroform entsteht 4-Brom- 
l-[a./S-dibrOm-äthyl]-benzol (Z., T. ; Qtr.). Reagiert nicht mit Magnesium in wasserfreiem 
Äther (Qu., Cr. 186, 764; Bl. [4] 45, 255). 

[a-Brom-vinyl]-benzol, a-Brom-styrol C,H 7 Br = C,H 5 -CBr:CH 2 (H 477). B. Zur 
Bildung beim Kochen von Styroldibromid mit alkoh. Kalilauge vgl. Bourottel, A. eh. 
[10] 8, 228; AsHWORTH, Burkhardt, Soc. 1928, 1801. Beim Erhitzen von Styroldibromid 
mit Natriumamid in Toluol auf 110° (Botr., A. eh. [10] 8, 226). Aus oc.jS-Dibrom-a-phenyl- 
äthylphosphonsäure bei der Einw. von kalter Sodalösung oder besser von kalter konzen- 
trierter Natronlauge (Conant, Coyne, Am. Soc. 44, 2534). — Zur Darstellung aus Phenyl- 
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«.«■tvlen und trocknen» Bromwasserstoff in Eisessig vgl. Dutraisse, Cr. 171, 961; A.ch. 
m 17 171 -^r-«» bis -43»; Kp,-,: 71»; D»-': 1,4100; D»-': 1,4025; n« D ": 1,5881 
(D C r 171 961 • A eh. [9] 17, 171). — Oxydiert Bich sehr leicht an der Luft (D., A. eh. [9] 
17"l71)' unter Bildung von o>-Brom-acetophenon (D., Cr. 172, 162). Beeinflussung der 
Autoxydation durch Jod Bowie organische und anorganische Jodverbindungen: Moureu, D., 
C r 178 829 Bei der Einw. von Brom in kaltem Schwefelkohlenstoff entsteht oc-Brom- 
styrol-dioromid (D., Cr. 171, 962; A.ch. [9] 17, 174). Liefert mit Natriumamid in hoch- 
siedendem Petroleum bei 160° Phenylacetylen (Bourguel, A.ch. [10] 3, 228). Kurzes 
Kochen mit Ameisensäure ergibt Acetophenon (Ashworth, Burkhardt, Soc. 1928, 1801). 

|#-Brom-viny]]-benzol, /?-Brom-styrol, <u-Brom-styrol C 8 H,Br = C e H 5 -CH:CHBr. 

a) Höherschmelzende Form (H 477; E I 230). B. Aus der niedrigerschmelzenden 
Form im Sonnenlicht (Dufraisse, Cr. 172, 67; A. eh. [9] 17, 200; vgl. Dann, Howard, 
Davies Soc 1928, 608). — Zur Darstellung durch Erhitzen von Zimtsäuredibromid mit 
Sodalösung nach Nee (A. 808 [1899], 267) vgl. Dir., Cr. 171, 960; A. eh. [9] 17, 170. — 
Gelbliche, beim Aufbewahren allmählich dunkler werdende Flüssigkeit von angenehmem 
Hyazinthengeruch (Du., Cr. 172, 67; A.ch. [9] 17, 199). F: +6» bis +7° (Du., Cr. 

171, 961; A.ch. [9] 17, 170). Kp 17 : 105° (Linstbad, Williams, Soc. 1926, 2745); Kp^^: 
107» (Du.). D»>»: 1,4269; D 2 »: 1,422; <•»: 1,6094 (Du., Cr. 171, 961; A.ch. [9] 17, 170). 

Lagert sich im Sonnenlicht und auch beim Aufbewahren im Halbdunkel in die niedriger- 

schmelzende Form um; über das Gleichgewicht der beiden Formen vgl. Dufraisse, u. r. 

172, 67; A.ch. [9] 17, 199; Dann, Howard, Davies, Soc. 1928, 608. Liefert mit Brom 
in einem geeigneten Lösungsmittel co-Brom-styrol-dibromid (Dir., Cr. 171, 962; A.ch. [9] 
17, 173). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Schwefelkohlenstoff : Reich, van Wijck, 
Waelle, Hdv. 4, 248. Geschwindigkeit der Hydrolyse des ungetrennten Gemisches mit 
der niedrigerschmelzenden Form in Alkohol mit 7n-Kalilauge bei 17 — 42°: Dann, Howard, 
Davxes, Soc. 1928, 609. Wird von siedender Ameisensäure kaum angegriffen (Ashworth, 
Burkhardt, Soc. 1928, 1801). Liefert bei 38-tägiger Einw. auf Lithiumbutyl in Petrol- 
äther l-Phenyl-hexen-(l) und trans-trans-1.4-Dipnenyl-butadien-(1.3) (Marvel, Hager, 
Coffman, Am. Soc. 49, 2326). Setzt man co-Brom-styrol in Äther mit Magnesium um und 
erwärmt das Reaktionsprodukt mit Benzophenon, so erhält man Diphenylstyrylcarbinol 
(Syst. Nr. 544) (Ziegler, Richter, Schnell, ^4.443, 167, 178) neben Phenylacetylen und 
trans-trans-1.4-Diphenyl-butadien-(1.3) (K. H. Meyer, Schuster, B. 55, 817; vgl. Straus, 
Ehrenstein, A. 442, 97, 114; Z., B. 58, 359). — Physiologisches Verhalten: H. Staub in 
J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 2. Bd. [Berlin-Leipzig 1932], S. 77. — 
Zur Verwendung in der Parfümerie vgl. Z., R., Sch., A. 443, 177. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Aus der höherschmelzenden Form im Sonnen- 
licht (Dufraisse, C r. 172, 67; A. eh. [9] 17, 200; vgl. Dann, Howard, Davies, Soc. 1928, 
608). Beim Behandeln von cu-Brom-cu-benzyliden-acetophenon mit gepulvertem Natrium- 
hydroxyd in der Wärme (Du., C r. 171, 961 ; A. eh. [9] 17, 162). — Farblose Flüssigkeit von 
brenzligem, teerartigem Geruch (Du., 0. r. 172. 67; A. eh. [9] 17, 199; vgl. dagegen Wright, 
J. org. Chem. 1 [1936], 459). F: —8» bis —7»; Kp,_ 7 : 71°; Kpj S - 2 ,: 108°; D 1 «- 5 : 1,4322; D»»' 1 : 
1,4266; n?«: 1,5990 (Du., C r. 171, 962; A. eh. [9] 17, 163). — Lagert sich im Sonnenlicht 
in die höherschmelzende Form um, verändert sich nicht beim Aufbewahren im Halbdunkel; 
über das Gleichgewichtsgemisch der beiden Formen vgl. Du., C r. 172, 67 ; A. eh. [9] 17, 199; 
Dann, Howard, Davies, Soc. 1928, 608. Bei der Einw. von Brom in einem geeigneten 
Lösungsmittel am Sonnenlicht entsteht to-Brom-styrol-dibromid (Du., C r. 171, 962; A.ch. 
[9] 17, 172). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge Phenylacetylen (Du., C r. 171, 962; 
A.ch. [9] 17, 172). Geschwindigkeit der Hydrolyse des ungetrennten Gemisches mit der höher- 
schmelzenden Form in Alkohol mit 7n-Kalilauge bei 17 — 42°: Dann, Howard, Davies, Soc. 
1928, 609. 

[Trijodvinyy.benzol, a.jS./S-Trijod-styrol C 8 H 6 l3 = C,H S -CI:CI ? (H478; E I 230). 
Zur Bildung beim Erwärmen von phenylpropiolsaurem Silber mit Jod in Benzol vgl. Wie- 
land, Fischer, A. 446, 55, 67. 

4-Nitro-l-vinyl-benzol, 4-Nitro-styrol C 8 H 7 0jN = 2 NC,H 4 -CH:CH s (H 478). B 
Durch Erhitzen von Dimethyl-[4-nitro-/S-phenäthyl]-amin in Gegenwart von /S-Phenäthyl 
chlorid auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Hanhart, Ingold, Soc. 1827, 1009) 

[/5-Kitro.vinyl].benzol, 0-Nitro-styrol, tu-Hitro.Btyrol C 8 H,0,N= C,H e CH:CH 
NO, (H 478; E I 230). B. Neben Zimtsäure bei der Einw. von methylalkoholisoher Kali 
lauge auf [a./?-Dinitro-^-phenyl-äthyl]-styryl-keton (Wieland, Blümioh, A. 424, 91). 
Neben anderen Produkten duroh Einw. von Benzil auf Nitromethan-natrium in Alkohol 
und Zersetzung des erhaltenen gelbbraunen, natriumhaltigen Pulvers mit verd. Mineralsäure; 
eine weitere Menge entsteht aus dem bei der Zersetzung des gelbbraunen Pulvers erhaltenen 
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ätherlöslichen öl (vielleicht /S-Nitro-oc-phenyl-äthylalkohol) beim Erhitzen auf 150° (Kashi- 
wagi, Cr. 184, 36; Bl. ehem. Soc. Japan 2 [1927], 204). — Kp 7((0 : 250°; Kp !3 ,: 189,5°; 
Kpu: 149,5° (Herbst, Koll. Beih. 23, 336; C. 1926 II, 2544). Flüchtigkeit: H. 

co-Nitro-styrol gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Äther (BantJs, 
Pascual, An. Soc. espaii. 20, 690; C. 1828 III, 1074) oder in Gegenwart eines Nickelkataly- 
sators nach Kelber (Köhler, Drake, Am. Soc. 45, 1286) höherschmelzendes 1.4-Dinitro- 
2.3-diphenyl-butan als Hauptprodukt neben Phenylacetaldoxim; in Gegenwart von Platin- 
schwarz in Äther -+- Eisessig (Ba., Pa.) oder in methylalkoholischer Salzsäure erhält man 
Phenylacetaldoxim und geringere Mengen 1.4-Dinitro-2.3-diphenyl-butan. Bei der Hydrierung 
in Gegenwart von kolloidem Platin in einem Gemisch aus Eisessig, Alkohol und konz. Salzsaure 
unter 2 Atm. Überdruck bildet sich /?-Phenäthylamin (Skita, D. R. P. 406149; C. 10251, 
1530; Frdl. 14, 343). Läßt Bich mit Salpetersäure (D: 1,49) bei —15° zu viel 4.0-Dinitro- 
styrol, weniger 2.0-Dinitro-styrol und sehr geringen Mengen 3./?-Dinitro-styrol nitrieren 
(Baker, Wilson, Soc. 1027, 845). Beim Leiten von Ammoniak durch eine Lösung von /9-Nitro- 
styrol in Benzol entsteht Bis-[jS-nitro-a-phenyl-äthyl]-amin, während bei der Einw. von 
alkoh. Ammoniak polymeres ß-Nitro-styrol (s. u.) gebildet wird; die Polymerisation von 
ß-Nitro-styrol wird durch Feuchtigkeit beschleunigt und erfolgt auch bei der Einw. von 
Hydrazin, Guanidin, Aminoguanidin, Benzylamin, N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin und 
N-Methyl-N-phenyl-hydrazin in Alkohol (Worrall, Am. Soc. 40, 1600, 1604). Anilin wird 
von /J-Nitro-styrol unter Bildung von 2-Nitro-l-anilino-l-phenyl-äthan angelagert; reagiert 
analog mit p-Toluidin, p-Phenylendiamin, Benzidin, 4-Amino-diphenylamin, Phenylhydrazin, 
N.N-Diphenyl-hydrazin, p-Tolylhydrazin, /?-Naphthylhydrazin, Piperidin, Semicarbazid und 
Thiosemicarbazid (W.). Reaktion mit a- und ^-Naphthylamin : W., A m. Soc. 40, 1599. — 
Gibt mit Pikrinsäure in alkal. Lösung eine rote Färbung (Weise, Tropp, H. 178, 135). 

Polymeres /?-Nitro-styrol (C e H,0 2 N) x (H 479). B. Aus /8-Nitro-styrol beim Behandeln 
mit Ammoniak, Hydrazin, Guanidin, Aminoguanidin, Benzylamin, N.N-Dimethyl-p-phenylen- 
diamin und N-Methyl-N-phenyl-hydrazin in Alkohol (Worrall, Am. Soc. 40, 1600, 1604). 

2-H"itro-l-[/3-chlor-vinyl]-benzol, 0-Chlor-2-nitro-styrol C 8 H.0 2 NC1 = 2 NC,H 4 - 
CH:CHC1 (H 479). B. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in eine Lösung von 2-Nitro- 
zimtsäure in Sodalosung, allmähliches Zufügen von Natriumhypochlorit-Lösung unter 
Eiskühlung und anschließende Wasserdampfdestillation (Dann, Howard, Davies, Soc. 
1928, 608). — Blaßgelbe Nadeln. Riecht angenehm. F: 58°. — Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse mit 2n-Kalilauge in etwas Methanol und Wasser enthaltendem Alkohol bei 40,3 — 81°: 
D., H., D. 

3-Nitro-l-[/?-chlor-vinyl]-benzol, /S-Chlor-3-nitro-stvrol C 8 H 6 0jNCl = 2 N-C,H 4 - 
CH:CHC1. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Dann, Howard, Davies, Soc. 1028, 
608). — Gelbe Prismen (aus Alkohol), die sich am Licht rasch dunkler färben. Riecht angenehm. 
F: 83°. — Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 2n-Kalilauge in etwas Methanol und Wasser 
enthaltendem Alkohol bei 40,3—81°: D., H., D. 

4-N"itro.l[/f.chlor-vinyl]-benzol, /?-Chlor-4-nitro-8tyrol C 8 H,0 2 NC1 = 2 N-C 6 H 4 - 
CH:CHC1. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Dann, Howard, Davies, Soc. 
1028, 608). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). Riecht angenehm. F: 128°. In Alkohol 
viel schwerer löslich als die beiden vorangehenden Verbindungen. — Geschwindigkeit der 
Hydrolyse mit 2 n-Kalilauge in etwas Methanol und Wasser enthaltendem Alkohol bei 40,3° 
bis 81°: D., H., D. 

2-NItro-l-[/3-brom-vinyl]-benzol, /J-Brom-2-nitro-styrol C 8 H,OjNBr = 2 NC e H 4 - 
CH:CHBr. Existiert in einer krystallisierten und einer öligen Formt — B. Die beiden Formen 
entstehen nebeneinander beim Erhitzen von a.^-Dibrom-2-nitro-hydrozimtsäure mit 30%iger 
wäßr. Natriumacetat-Lösung; man trennt die beiden Formen durch Destillation im Vakuum 
(Dann, Howard, Davies, Soc. 1028, 607); nach Reich, Chang (Helv. 3, 240) erhält man 
beim Erwärmen von a.^-Dibrom-2-nitro-hydrozimtsäure mit Natriumacetat auf dem Wasser- 
bad in wäßr. Lösung die feste Form, in absol. Alkohol die ölige Form. Die krystallisierte 
Form entsteht aus der öligen Form beim Belichten von Lösungen in Äther oder Benzol mit 
Sonnenlicht im ultraviolettem Licht (D., H., D.). 

a) Krystallisierte Form. Gelbe Blattchen (aus Wasser), hellgelbe Prismen von 
angenehmem Geruch (aus Alkohol). F: 39° (Dann, Howard, Davies, Soc. 1028, 607), 
40«(T) (Reich, Chang, Helv. 8, 240; vgl. D., H., D.). Kp,,: 165—167° (D., H., D.). — Wird 
am Licht tiefer gelb (D., H., D.). Liefert mit Brom in Chloroform 2-Nitro-l-[oc./?.fi-tribrom- 
äthyl]-benzol (R., Ch.). Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 7 n-Kalilauge in Alkohol bei 
14° und 17°: D., H., D. 

b) ölige Form. Gelbes öl von angenehmem Geruch (Dann, Howard, Davies, Soc. 
1928, 607). Kp tl : unterhalb ea. 165°; erstarrt nicht bei 0° (D., H., D.). — Geht bei Belichtung 
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von Lösungen in die krystallisierte Form über <D., H., D.). Liefert mit Brom in Chloroform 
2-Nitro-l.[a.j8./J-tribrom-äthylJ-benaol (R., Gh.). 

8.Nitro-l-tff-brom.vinyl]-benzol, /S-Brom-3-nitro-Btyrol C 8 H,0,NBr = OjN-C,H 4 - 
CH.CHBr. 

a) Krystallisierte Form (E I 231). B. Entsteht neben dem öligen Isomeren beim 
Erhitzen von a./f-Dibrom-3-nitro-hydrozimtsäure mit 30%iger Natriumacetat-Lösung; 
man trennt die beiden Formen durch Destillation im Vakuum (Dann, Howard, Davies, 
Soc. 1928, CJ7). — Riecht angenehm. F: 77°. Kpi 8 : 150°. — Wird am Licht tiefer gelb. 
Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 7 n-Kalilauge in Alkohol bei 14—24°: D., H., D. 

b) ölige Form (E I 231). B. s. o. — Geht am Sonnen- oder ultravioletten Licht nur 
in geringem Umfang in das krystallisierte Isomere über (Dann, Howard, Davies, Soc. 
1928, 607). 

4-Nitro-l-[/?-brom-vinyl]-benzol, /?-Brom-4-nitro-styrol CgH.OjNBr = 0*N-C e H 4 - 
CH:CHBr. Existiert in einer höherschmelzenden und einer niedrigerschmelzenden Form. — 
B. Die beiden Formen entstehen nebeneinander beim Erwarmen von a./?-Dibrom-/?-4-nitro- 
hydrozimtsäure mit 30%iger wäßriger Natriumacetat-Lösung (Dann, Howard, Davies, 
Soc. 1828, 607) ; die Angaben von Reich, Chang (.Helv. 3, 239), wonach man beim Erwärmen 
von a.^-Dibrom-4-nitro-hydrozimtsäure mit wäßr. Natriumacetat-Lösung oder wäßr. Soda- 
lösung die höherschmelzende, mit Natriumacetat in absol. Alkohol die niedrigerschmelzende 
Form erhält, konnten Dann, Howard, Davies nur bezüglich der Bildung der niedriger- 
schmelzenden Form bestätigen. 

a) Höherschmelzende Form. Gelbliche Nadeln von angenehmem Geruch (aus 
Alkohol oder Petroläther). F: 160° (Dann, Howard, Davies, Soc. 1928, 607,) 123° (Reich, 
Chang, Helv. 3, 239). Unverändert sublimierbar im Kathodenvakuum (D., H., D.). 
Wird am Licht tiefer gelb (D., H., D.). Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff 4-Nitro- 
l-[a./?./?-tribrom-äthyl~]-benzol (R., Ch.). Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 7 n-Kalilauge 
in Alkohol bei 14—41,3°: D., H., D. 

b) Niedrigerschmelzende Form. Gelbe Prismen von angenehmem Geruch (aus 
Petroläther), gelbliche Nadeln (aus Ligroin). F: 49° (Dann, Howard, Davies, Soc. 1928, 
608), 45—46» (Reich, Chamo, Helv. 3, 239). Kp„ : 168—170° (D., H., D.). — Geht in Benzol- 
Lösung im Sonnenlicht in Quarz- oder Glasgefäßen teilweise in die höherschmelzende Form 
über. Liefert mit Brom in Schwefelkohleastoff 4 - Nitro -1 - [a./?.ß - tribrom - äthyl] - benzol 
(R., Ch.). Geschwindigkeit der Hydrolyse mit 7 n-Kalilauge in Alkohol bei 39,3 — 41,3°: 
D., H., D. 

[/J-Brom-/S-nitro-vinyl]-benzol, /3-Brom-jS-nitro-styrol C 8 H,0 2 NBr =- C,H 5 -CH: 
CBr-NO, (H 480). Lagert p-Toluidin an unter Bildung von 2-Brom-2-nitro-l-p-toluidino- 
1 -phenyl-äthan : addiert analog Phenylhydrazin (Worraix, Am. Soc. 43, 920). Die Additions- 
produkte mit Anilin, seinen Derivaten und Phenylhydrazin-Derivaten zersetzen sich meist 
schon bei der Bildung in Bromnitromethan und Schiffsche Basen, die je nach den 
Bedingungen miteinander weiterreagieren (W.). 

2-Nitro-l-[/3-nitro-vinyl]-benzol, 2.0-Dinitro-Btyrol C 8 H,0 4 N, = 0„N-C,H 4 CH: 
CH-NO, (H 480). B. Zur Bildung aus 0-Nitro-styrol nach Priebs (A. 225 [18841, 350) 
vgl. Baker, Wilson, Soc. 1927, 845. Durch Behandeln von 2-Nitro-zimtsäure mit Salpeter- 
säure (I): 1,52) oder durch aufeinanderfolgende Nitrierung von Zimtsäure mit Salpetersäure 
(D: 1,48—1,5) und mit Salpetersäure (D: 1,52) (vandebLee, R. 45, 689, 690). — F.- 105° 
bis 106° (v. d. L.). Leicht löslich in Benzol und Alkohol (v. d. L.). — Liefert bei der Reduktion 
mit Eisenpulver und Eisessig, mit Zinkstaub und wäßr. Essigsäure oder mit amalgamiertem 
Aluminium in feuchtem Äther geringe Mengen Indol (Nenitzescü, B. 58, 1063; v. d. L., 
R. 44, 1090). Bei der Einw. von Na 2 S,0 4 in alkal. Losung entsteht Indigo (N.). 

3-Nitro-l-[/J-nitro-vinyl]-benzol, 8./J-Dinitro-Btyrol C 8 H,0 4 N, = 0,N-C 8 H 4 -CH: 
CH-NO, (H 480). B. In sehr geringer Menge neben anderen Produkten durch Eintragen 
von 0-Nitro-styrol in Salpetersäure (D: 1,49) bei —15° (Baker, Wilson, Soc. 1927, 845). 
Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Nitromethan in alkoh. Kalilauge unterhalb 5° (De, J. indian 
ehem. Soc. 5, 31; C. 19281, 2393). Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) auf 3-Nitro- 
benzyliden-aceton, Bis-[3-nitro.benzyliden]-aceton (van der Lee, R. 47, 924, 925) oder 
3-Nitro-zimtsäure (v. d. L., R. 45, 689). — Krystalle (aus Benzol). F: 126—126,5° (v. d. L., 
R. 46, 688), 123—124° (De). 

4-Nitro - l-t0-nitro -vinyl] - benzol, 4.0-Dinitro-styrol C.H,0 4 N, = OJf • C,H 4 • CH : 
CH-NO, (H 480; E I 231). Zur Bildung aus /3-Nitro-styrol nachpRiBBS (A. 226 [1884], 
350) vgl. Baker, Wilson, Soc. 1827, 845. Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,52) auf 
4-Nitro-benzylidenaceton oder Bis-[4-nitro-benzyliden]-aoeton bei 0° (van m» Leb, R. 47, 
923, 924). Zur Bildung aus 4-Nitro-zimtsäure mit Salpetersäure (D: 1,52) vgl. v. d. L., R. 
45, 690. — Darstellung durch aufeinanderfolgende Nitrierung von Zimtsäure mit Salpeter- 
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säure (D: 1,48—1,5) und mit Salpetersäure (D: 1,52): v. d. L., R. 46, 690. — Gelbe Nadeln 
(aus Aceton). F : 201—203° (Zers.). Schwer löslich in Benzol und Alkohol (v. D. L., R. 45, 690). 

[a./S-Dinitro-vinyl] -benzol, a./?-Dinitro - a-phenyl - äthylen, a./S-Dinitro-styrol 
C 8 H,O.N 2 = C„H.-C(NO,):CHN0 2 . B. Beim Einleiten von Stickstoffdioxyd in eine Lösung 
von Phenylacetylen in Äther + Petroläther unter Kühlung (Wieland, Blümich, A. 424, 
103). — Goldgelbe Nadeln (aus Äther + Petroläther). F: 81°; beginnt gegen 100°, sich zu 
zersetzen. Ziemlich leicht löslich in Petroläther, sehr leicht in den meisten übrigen Lösungs- 
mitteln. — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge Benzonitril und andere Produkte. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe und wird durch Wasser aus dieser Lösung 
unverändert gefällt. 

4-Chlor-2-nitro- l-t/J-nitro-vinyl] -benzol, 4-Chlor-2./9-dinitro-styrol ch-CH-NO* 
CgHjC^NjCl, s. nebenstehende Formel. B. Aus- 4-Chlor-2-nitro-benzaldehyd ■" 
und Nitromethan bei Gegenwart von methylalkoholischer Kalilauge in Alkohol i i-no» 
(van der Lee, R. 46, 692). Beim Behandeln von 4-Chlor-2-nitro-zimtsäure l^^J 
mit Salpetersäure (D: 1,52) (v. D. L.). — Hellgelbe Krystalle. F: 98—99". £, 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther, unlöslich 
in Wasser. 

4-Chlor-8-nitro-l-fJ?-nitro-vinyl]-benzol, 4-Chlor-3.yJ-dinitro-atyrol C e H 6 4 N a Cl, 
Formel I. B. Aus 4-Chlor-3-nitro-benzaldehyd und Nitromethan in Gegenwart von methyl- 
alkoholischer Kalilauge in Alkohol (van der Lee, R. 46, 693). Beim Behandeln von 4-Chlor- 
3-nitro-zimtsäure mit Salpetersäure (D: 1,52) (v. D. L., R. 46, 692). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 150 — 151° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und 
Aceton, unlöslich in Petroläther und Wasser. 

4-Brom-2-nitro-l-[/?-nitro-vinyl]-benzol, 4-Brom-2./f-dinitro-styrol C 8 H 6 04N 2 Br, 
Formel II. B. Beim Behandeln von 4-Brom-2-nitro-zimtsäure mit Salpetersäure (D: 1,52) 
(van der Lee, R. 45, 692). — Krystalle (aus Alkohol). F: 114—116,5°. Leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln außer Petroläther, unlöslich in Wasser. 
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4-Brom-3-nitro-l- [/J-nitro-vinyl] -benzol, 4-Brom-8./J-dinitro-styrol C„H 6 4 N 2 Br, 
Formel III. B. Beim Behandeln von 4-Brom-3-nitro-zimtsäure mit Salpetersäure (D: 1,52) 
(van »ER Lee, R. 48, 693). — Krystalle (aus Alkohol). F: 147—149°. Schwer löslich in 
Wasser und Petroläther, löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Aceton und heißem Alkohol. 
— Gibt mit alkal. Permanganat-Lösung 4-Brom-3-nitro-benzoesäure. 

3.4.5 -Tribrom-2-nitro-l-{/S-nitro-vinyl]-bonzol, 3.4.5 -Tri brom-2./3-dinitro-styrol 
C e H 3 0«N 2 Br 3 , Formel IV. B. Aus 3.4.5-Tribrom-zimtsäure oder 3.4.5-Tribrom-2-nitro- 
zimtsäure durch Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,52) erst bei 0°, dann in der Wärme 
(van de Bunt, R. 48, 126). — Krystalle (aus Aceton). - F: 228 — 230°. Leicht löslich in 
Aceton, schwerer in Benzol, Chloroform und Alkohol, schwer in Petroläther, unlöslich in 
Wasser. — Bei der Reduktion mit Eisenpulver in Alkohol + Eisessig entstehen geringe Mengen 
einer halogenhaltigen Substanz. 

2. Kohlenwasserstoffe C,H 10 . 

1. Propenylbenzol, 1-Phenyl-propen-fl), ol- Methyl -ß-phenyl- Äthylen, 
ß-Methyl-atyrol C,H,„ = C,H.CH:CHCH a (H 481; E I 231). B. Entsteht als Haupt- 
produkt beim Kochen von [a - Brom -propyl]- benzol mit Natriumsulfit-Lösung (Evans, 
Mabbott, Turner, Soc. 1027, 1165). Beim Leiten von Allylbenzol über Infusorienerde 
bei 500° (Ramart, Amagat, C. r. 188, 638). Als Nebenprodukt beim Kochen von 1-Brom- 
2-phenyl-propen-(l) mit Magnesiumspänen in Äther (Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 557). Aus 
Äthylphenylcarbinol beim Erwärmen mit Äthylmagnesiumbromid oder -Jodid in Benzol 
(Meisenheimer, A. 442, 199). Als Hauptprodukt beim Leiten von Äthylphenylcarbinol und 
jS-Phenyl-propylalkohol bei 300—400° (Ra., Am., A. eh. [10] 8, 302, 303) und von y-Phenyl- 
propylalkohol bei 400 — 500° über Infusorienerde (Ra., Am., C. r. 188, 639). Neben über- 
wiegenden Mengen Allylbenzol beim Behandeln von y-Phenyl-propylalkohol mit Thionyl- 
chlorid (Ra., Am., C. r. 188, 638). Aus Butyl-cinnamyl-äther bei der Einw. von Natrium 
in Alkohol in der Wärme (Bert, Anglade, C. r. 188, 645). Bei der Einw. von Sodalösung 
auf ^-Brom-a-methyl-hydrozimtsäure (Stmonsen, Soc. 117, 569). Durch Zersetzung von 
4-Propenyl-phenylmagnesium-bromid mit Wasser ( Quelet, Cr. 188, 766; Bl. [4] 45, 256). — 

24* 
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Darstellung durch Erhitzen von Äthylphenylcarbinol mit Acetanhydrid in Gegenwart von 
Phosphoroxvchlorid: Späth, Koller, B. 58, 1269. 

Kp . i 7 :;o (Böesekkn, Blumberger, R. 44, 91). DJ: 0,918; n' D : 1,558 (Quelet, Bl. 
[4J 46, 256). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: Ramart, Amaoat, C. r. 188, 639. Depolari- 
sationsgrad des Streulichts in flüssigem Propenylbenzol bei 18°: Laütsch, Ph.Ch. [B] 1, 
HK. _ Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 0—30°: Bö., Bl., R. 44, 93. Geschwindigkeit der Addition von Brom in 
Schwefelkohlenstoff: Reich, van Wijck, Waelle, Helv. 4, 247. Liefert bei Behandlung mit 
Bromtrinitromethan in Methanol [|S-Brom-a-methoxy-propyl]-benzol, in Alkohol den ent- 
sprechenden Äthyläther (Schmidt, Bartholome, Lübke, B. 55, 2101), in Ameisensäure das 
entsprechende Formiat (Schm., Schumacher, Asmus, B. 56, 1241). Bei längerem Auf- 
bewahren mit Azodicarbonsäure-dimethylester wird 2.6-Bis-[a./?-dicarbomethoxy-hydrazino]- 
p".metbyl-styrol(?) gebildet (Diels, Alder, A. 450, 240, 249). Beim Behandeln mit 
a - Phenyl - isopropyl - kalium in Äther und Einleiten von Kohlendioxyd in die erhaltene 
braunrote Lösung entsteht p\j'-Dimethyl-a.y-diphenyl-n- valeriansäure (Ziegler, Mitarb.. 

A. 473, 23). 

[a-Chlor - propenyl] - benzol, 1-Chlor - 1-phenyl - propen-(l), a - Chlor -ß - methyl- 
etyrol C,H,C1==C 6 H S -CC1:CH-CH 3 (E I 232). Liefert mit Natriumamid in Toluol bei 
110° Spuren von 3-l > henyl-propin-(l) neben anderen Produkten (Bourguel, A. eh. [10] 3, 351). 

[y - Chlor - propenyl] - benzol , 3 - Chlor - 1 - phenyl - propen - (1), Cinnamylchlorid 
C,H,C1 = C,H S -CH:CH-CH 2 C1 (H 482; E I 232). Die von Klages, Klenk (B. 38 [1906], 
2554) durch Einw. von Chlorwasserstoff auf a - Phenyl - allylalkohol in Äther erhaltene 
und als [a-Chlor-allyl]-benzol C 6 H 6 • CHC1 ■ CH : CH 2 (H 5, 484) beschriebene Verbindung ist 
als Cinnamylchlorid erkannt worden (Meisenheimer, Schmidt, A. 475, 178). — B. Aus 
a-Phenyl-allylalkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff oder beim Erhitzen mit 4-Nitro- 
benzoylchlorid (M., Sch.). — Kp 12 : 108" (M., Sch.). — Über die bei der Umsetzung mit 
Magnesium in Äther entstehenden Produkte vgl. Gilman, Harris, Am. Soc. 49, 1826. 
Liefert bei der Behandlung mit Magnesium und Kohlendioxyd in Äther /3-Methyl-atropa- 
säure CH 3 -CH:C(C 6 H 5 )-C0 2 H neben anderen Produkten (G., H.). Bei der Einw. von Anilin 
in Äther, anfangs in der Kälte, dann auf dem Wasserbade, entsteht Cinnamylauüin 
(v. Buaun, Tavbek, A. 458, 107). 

[y.y-Dichlor-propenyl]-benzol, 3.3-Dichlor-l-phenyl-propen-(l), Cinnamyliden- 
chlorid, Cinnamalohlorid C S H 8 C1 2 == C 6 H 5 -CH:CH-CHCl a (H 482; E I 231). Liefert 
beim Kochen mit Zinkstaub in Alkohol geringe Mengen 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 108). 

4-Brom-l-propenyl- benzol, 4-Brom-/J-methyl-styrol C,H„Br = C„H 4 Br:CH : CH- 
CH 3 (E I 232). B. Beim Behandeln von 4-Brom-l-allyl-benzol mit isoamylalkoholischer 
Kalilauge bei ca. 130° (Quelet, C. r. 182, 1284; Bl. [4] 46, 79). Durch Erhitzen vonÄthyl- 
[4-brom-phenyl]-carbinol mit Natriumdisulfat auf 150° (Ziegler, Tiemann, B. 55, 3415) 
oder mit Kaliumdisulfat auf etwa 75° oder besser durch Kochen mit Phosphorpentoxyd in 
Benzol (Qu., Bl. [4] 45. 91). — Riecht anisartig (Qu., C. r. 182, 1284), fenchelartig (Z., T.). 
F: 35° (Z., T.). Kp: 238—239»; Kp u : 108— HO» (Z., T.); Kp la : HO» (Qu., Bl. [4] 45, 80). 
Df : 1,332 (Qu., Bl. [4] 45, 96); DJ': 1,3309 (Z., T., B. 55, 3416). n£: 1,590 (Qu., Bl. [4] 45, 
96); n£: 1,5775; ng: 1,5839; np: 1,6037; n^: 1,6216 (Z., T.). — Gibt bei der Umsetzung 
mit Magnesium in Äther und Zersetzung der Magnesiumverbindung mit Wasser Propenyl- 
benzol, 1.4-Dipropenyl-benzol und andere Produkte (Qu., Cr. 188, 766; Bl. [4] 45, 255). 
Bei der Einw. von Benzopersäure in Chloroform erhält man a-Methyl-a'-[4-brom-phenylj- 
äthylenoxyd (Qu., Bl. [4] 45, 80). 

[a-Brom-propenyl]-benzol, l-Brom-l-phenyl-propen-(l), a-Brom-/?-methyl-styrol 
C,H,Br = C,H 5 CBr.CHCH 3 (vgl. H 482). B. Bei der Behandlung von a./3-Dibrom- 
ß- ■phenyl - isobuttersäure mit Sodalösung (Wohl, Jaschinowski, B. 54, 481). — Gelb. 
Riecht angenehm. — Wird durch siedende alkoholische Kalilauge in Methyl-phenyl-acetylen 
übergeführt. 

[y - Brom - propenyl] - benzol , 3 - Brom - 1 - phenyl - propen - (1) , Cinnamylbromid 
C,H,Br = C,H s CH:CHCH,Br (H 483; E I 232). Die von Klages, Klknk (J5. 88 [1906], 
2Ö65) als [<x-Brom-allyl]-benzol C 8 H 5 CHBrCH:CH, (H 5, 484) beschriebene Verbindung 
wurde als Cinnamylbromid erkannt (Claisen, J. pr. [2] 106, 72; B. 58, 279 Anm. 15). — B. 
Aus a-Phenyl-allylalkohol beim Behandeln mit Bromwasserstoff in Eisessig in der Kälte 
oder mit Phosphortribromid in siedendem Benzol (Mourbtt, Gallagher, Bl. [4] 28, 1010) 
oder auch in Gegenwart von Pyridin (Bouis, A. eh. [10] 9, 446). — Dartt. Man turbiniert 
Zimtalkohol mit der dreifachen Menge 48%iger Brom Wasserstoff saure (Claisen, Tietze, 

B. 68, 279). — F: 28,2» (C, T.), 29« (B.), 29—30° (M., G.). E: 28,1° (C, T.). Kp, 4 : 127—128° 
<B.); Kp„: 130—131° (C, T.); Kp„: 132° (M.,G.). D»°: 1,3428; ng: 1,6157 (B.).— Unbeständig, 
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auch im Vakuum über Schwefelsäure (M., G. ; C, T.). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
in saurer Lösung oder in Aceton Benzoesäure (M., G., Bl. [4] 29, 1013). Bei der Ozonspaltung 
werden Benzaldehyd und Bromacetaldehyd erhalten (Bürton, Inqold, Soc. 1928, 915). 
Liefert mit Natriumamid in Toluol bei 110° Spuren von 3-Phenyl-propin-(l) neben anderen 
Produkten (Bourguel, A. eh. [10] 8, 351). Durch Umsetzen mit Magnesium in Äther und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Zimtaldehyd entstehen geringe Mengen Terphenyl 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 108). Gibt bei der Einw. von Phenol in Natriumalkylat- 
Lösung oder bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in Aceton Phenylcinnamyläther; reagiert 
analog mit p-Kresol; beim Kochen mit Natriumphenolat in Benzol entsteht 2-Cinnamyl- 
phenol (Claisen, Tietze, B. 58, 279; C, A. 442, 233, 234). 

4 - Chlor -l-[y-brom-propenyl]- benzol, 4-Chlor-oinnamylbromid C 9 H 8 ClBr = 
C,H 4 Cl-CH:CH-CH 2 Br. B. Aus 4-Chlor-zimtalkohol oder a-[4-Chlor-phenyl]-allylalkohol 
und einer kalten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig (Burton, Soc. 1928, 1656). — 
Tafeln (aus Eisessig). F: 62—63°. — Wird durch Ozon in Chloroform-Lösung in 4-Chlor- 
benzoesäure und Bromacetaldehyd gespalten. 

2.4-Dinitro-l- [ß- chlor -propenyl] -benzol, 2-Chlor-l-[2.4-dinitro- CH:CC1CH 3 
phenyl]-propen-(l), ß- Chlor- 2.4 -dinitro-/?-methyl-styrol C 9 H 7 4 N 2 C1, --^"^.iiOj 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Methyl-[2.4-dinitro-benzyl]- [ J 
keton mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (Neber, Hartuno, Ruopp, B. ~~y^ 
68, 1245). — Nadeln (aus. Alkohol). F: 85—96°. N0 2 

2. Allylbenzol, S-jPhenyl-propen-(l), Henzyläthylen C„H I0 = C,H 6 -CH.j-CH: 
CH ? (H 484; E I 233). B. Durch Behandlung von [y-Brom-allyl]-benzol mit Magnesium 
in Äther, neben anderen Produkten (Porcher, Bl. [4] 31, 339). Aus Allylalkohol und Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 20 — 25°, neben anderen Produkten (Huston, 
Sager, Am. Soc. 48, 1957). Neben geringen Mengen Propenylbenzol beim Behandeln von 
y-Phenyl-propylalkohol mit Thionylchlorid (Ramart-Lucas, Amaoat, C. r. 188, 638). In 
geringer Menge bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Benzoesäureallylester 
(Gilman, Robinson, Bl. [4] 46, 640). Durch Zersetzung von 4 - AHyl - phenylmagnesium- 
bromid mit Wasser (Quelet, Bl. [4] 45, 263). — Flüssigkeit von starkem Geruch. Kp 780 : 
156° (Böeseken, Blumberger, R. 44, 91); Kp: 155—156° (Böe., Elsen, B. 48, 367); 
Kp 730 : ca. 154° (Qu.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: R.-L., A. — Liefert beim Leiten 
über Infusorienerde bei 500° Propenylbenzol (R.-L., A.). Geschwindigkeit ■ der Oxydation 
mit Benzopersäure in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff bei 0—30°: Böe., Bl., R. 44, 
92. Geschwindigkeit der Einw. von Jod in Chloroform bei 16°: Böe., Bl., R. 44, 97. Liefert 
bei längerem Kochen mit Bromtrinitromethan in Methanol [y-Brom-/J-methoxy-propyl]- 
benzol; reagiert analog in alkoh. Lösung (Schmidt, Bartholome, B. 57, 2039). Gibt mit 
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid wahrscheinlich 1 .2-Diphenyl-propan (Huston, 
Säger, Am. Soc. 48, 1956). Wird bei längerer Einw. von Peressigsäure hauptsächlich in 
Benzyläthylenglykol-diacetat übergeführt (Böeseken, Elsen, R. 48, 367). 

[<x-Chlor-allyl]-benzol, 8-Chlor-3-phenyl-propen-(l> C,H 9 CI = C,H 6 CHCICH:CH, 
(H 484). Die unter dieser Formel beschriebene Verbindung von Klages, Klenk (B. 39 
[1906], 3554) wurde von Meisenheimer, Schmidt (A. 475, 178) als Cinnamylchlorid (S. 372) 
erkannt. 

[y-Chlor-allyl]-benzol, l-Chlor-3-pheny]-propen-(l) C 9 H,C1 = C 6 H S CH 2 CH:CHC1. 
B. Aus 1.3-Dichlor-propen und Phenylmagnesiumbromid in Biedendem Toluol (Bert, C. r. 
180, 1504; Bl. [4] 37, 879) oder in Äther (v. Braun, Kühn, B. 68, 2171). — Flüssigkeit von 
durchdringendem benzolartigem Geruch. Kp: 212—214° (korr.); Kp ]8 : 97° (Bert, Bl. [4] 37, 
880). DJ 4 : 1,073; n 1 ,': 1,545 (Bert, Bl. [4] 37, 880). — Addiert 2 Atome Brom (Bert, C. r. 
180, 1504). Gibt beim Erhitzen mit absolut-alkoholischer Kalilauge auf 130 — 135° [y-Äthoxy- 
allyl]-benzol (Bert, C. r. 180, 1505; Bl. [4] 37, 881). Beim Zufügen von [y-Chlor-allyl]- 
benzol zu einer Suspension von Natriumamid in hochsiedendem Petroleum bei 105 — -HO 
und folgenden Ansäuern bildet sich 3-Phenyl-propin-(l) (Bert, Dorier, Bl. [4] 89, 1611 ; 
Bourguel, Bl. [4] 41, 193). 

4 ■ Brom -1-allyl- benzol C,H,Br = C,H 4 BrCH s CH:CH a . B. Aus 4-Brom-phenyl- 
magnesiumbromid und Allylbromid in Äther; Reinigung über das Dibromid ( Quelet, C. r. 
182, 1283; Bl. [4] 46, 76, 78). — Riecht angenehm anisartig. Kpi S : 96°; Kpi 5 : 99°; Kp 780 : 
222 — 223°. DJ': 1,324. n' D ': 1,559. — Lagert sich beim Erhitzen mit isoamylalkoholischer 
(weniger gut mit alkoholischer) Kalilauge in 4-Brom-l -propenyl-benzol um (Qu., G. r. 182, 
1284; Bl. [4] 46, 80). Gibt bei der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform a-[4-Brom- 
benzyl]-äthylenoxyd (Qu., Bl. [4] 45, 80). Durch Umsetzen mit Magnesium in Äther und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser entstehen Allylbenzol und andere Produkte 
(Qu., Bl. [4] 46, 263). 
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[a. • Brom - allyl] - benzol , 8-Brom-3-phenyl-propen-(l) C,H JBr = C,H 5 • CHBr • CH : 
CH. (H 484). Die unter dieser F<;.mel beschriebene Verbindung von Klages, Klenk (B. 30 
[1906), 2555) wurde von Claisen (./. pr. [2] 105, 72; B. 68, 279 Anm. 15) als Cinnamyl- 
bromid (S. 372) erkannt. 

[/J-Brom-allyl]-benzol, 2-Brom-3-phenyl-propen-(l), a-Brom-oc-benzyl-äthylen 
C,H,Br = C,H,-CH,-CBr:CH,. B. Aus 2.3-Dibrom-propen-(l) und Phenylmagnesium- 
bromid in Äther (LespiEau, Garreau, C. r. 171, 112; L., Bl. [4] 29, 531; Bourouel, C, r. 
177, 689; A.ch. [10] 3, 378; v. Braun, Kühn, B. 58, 2171). — F: —12,5° (L., G.; L.): 
Kp„: 102» (L.. G.; L.); Kp 14 : 94— 95" (v. Br.. K.); Kp 14 : 99»; Kp,: 89—90° (Bou., A.ch. 
[10J 3, 378). D°: 1,39 (L., G.; L.). — Addiert 2 Atome Brom <L., G., C. r. 171, 112; L., Bl. 
[4] 29, 531; v. Br.. K.). Liefert mit alkoh. Kalilauge bei 110° l-Phenvl-propin-(l) (L., G., 
C.r. 171, 112; L., Bl. [4] 29, 531; Bou.. A.ch. [10] 3, 350). Beim Erhitzen mit Natrium- 
amid in hochsiedendem Petroleum auf 110° und nachfolgenden Ansäuern entsteht 3-PhenyI- 
propin-(l) neben anderen Produkten (Bou., C. r. 176, 753; 177, 690; A. eh. [10] 8, 229, 384). 

[y-Brom-allyl] -benzol , l-Brom-S-phenyl-propen-(l), /9-Brom-a-benzyl-äthylen 
C,H,Br = C e H 5 CH 2 CH:CHBr. B. Bei der Einw. von 1.3-Dibrom-propen-(l) auf Phenvl- 
magnesiumbromid in Äther (v. Braun, Kühn, B. 58, 2171; Kirrmann, C.r. 182, 1630; 
Bl. [4] 41, 319, 321). Aus [0.y-Dibrom-allyl]-benzol beim Behandeln mit 20%iger alko- 
holischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Porcher, Bl. [4] 31, 339V — Kp: 217—221° 
(P.); Kj)„: 106° (v. B., Kü.); Kp 12 : 106—108° (Kl.). D°: 1,351 (P.); DJ": 1,3418 (Kl.). n'S: 
1,5029 (Kr.). — Beim Umsetzen mit Magnesium in Äther und Sättigen der Lösung mit 
Kohlendioxyd entstehen Allylbenzol, S-Phenyl-propin-(l) und y-Phenyl-crotonsäure (P.). 

4 • Brom - 1 - [y - chlor - allyl] - benzol , 1 - Chlor - 3 - [4 - brom - phenyl] - propen - (1) 
0,H fl ClBr-C,H,Br-CHj-CH:CHCl. B. Aus 1.3-Dichlor-propen und [4-Brom-phenyl]- 
magnesiumbromid in Äther (Bert, C. r. 180, 1506). — Kp 14 : 140°. Dl"' 5 : 1,433. n'„ M : 1,580. 

— Addiert 2 Atome Brom. 

[/J.y-Dibrom-)'-jod-allyl]-benzol , 1.2-Dibrom-l-jod-8-phenyl-propen-(l) , ot./?-Di- 
brom-0-jod-a-benzyl-äthylen C,H,Br,I = C e H 5 CH 2 CBr:CBrI. B. Aus l-Jod-3-phenyl- 
propin-(l) durch Einw. von Brom in Chloroform (Griqnard, Perrichon, A. eh. [10] 5, 25). 

— Kp 3 : 150 — 160° (unter geringer Zersetzung). 

[ß.y.y - Trijod - allyl] -benzol , 1.1.2 - Trijod - 3 - phenyl - propen - (1>, a.ß.ß - Trijod- 
a-benzyl-äthylen C 9 H,I 3 = C 6 H 6 -CH 2 -CI:CI 8 . B. Durch Einw. von überschüssigem Jod 
auf die KupferVerbindung des 3-Phenvl-propins-(l) (Lespieau, Garreau, C.r. 171, 113 • 
L., Bl. [4] 29, 533). — Nadeln (aus Alkohol). F: 84—85°. — Färbt sich am Licht rot. 

3. Isopropenylbenzol, 2-Phenyl-propen, «.- Methyl -a- phenyl -Äthylen, 
a-Methyl-styrol C e H I0 =- C,H 6 -C(CH 3 ):CH 2 (H 484; E I 233). B. In geringer Menge 
beim Kochen von l-Brom-2-phenyl-propen-(l) mit Magnesiumspänen in Äther (Hurd, Webb. 
Am. Soc. 49, 557). In geringer Menge bei der Behandlung von Dimethylphenylcarbinol mit 
trocknem Sauerstoff bei 102 — 104° (Stephens, Am. Soc. 50, 190) und bei der Destillation 
von /J-Phenyl-propylalkohol bei 300 — 400° in Gegenwart von Infusorienerde (Ramart, Amaoat, 

A. eh. [10] 8, 303). Beim Kochen von ß-Methyl-zimtsäure für sich oder mit 50%iger Schwefel- 
säure (Johnson, Kon, Soc. 1926, 2753). Bei der Destillation von Trimethyl-[/?-phenyl- 
propylj-ammoniumhydroxyd (E I 12, 497) (v. Braun, Heider, Neumann, B. 49 [1916], 
2619). — Darstellung durch Erhitzen von Dimethylphenylcarbinol mit Essigsäureanhydrid 
oder entwässerter Oxalsäure: Hurd, Webb. Am. Soc. 49, 549; Danilow, Venus-Danilowa, 

B. 60, 1059; JK. 59, 199; Staudinger, Breusch, B. 62, 449. — Kp 768 : 163—164° (v B 
H., N.). Kp 1B : 60.5—61,5°; Kp 13 : 56" (D., V.-D.). An 2 Präparaten wurde gefunden D°! 
0.9272; Dg: 0,9142 und DJ: 0,9273; D«: 0.9154 (D., V.-D.). 

a-Methyl-styrol polymerisiert sich weder bei langem Aufbewahren noch beim Belichten: 
beim Erhitzen wie bei der Einw. von Katalysatoren tritt die Polymerisation bedeutend 
schwerer ein als bei Styrol (Staudinger, Breusch, B. 82, 443, 455). Ein flüssiges Dimeres 
C ]8 Hjo (St.. Br.), das als 4-Methyl-2.4-diphenyl-penten-(2) (S. 563) aufzufassen ist (Berg- 
mann, Taub ad ei.. Weiss, B. 64 [1931], 1493), bildet sich als Hauptprodukt bei der Poly- 
merisation durch Erhitzen auf 250° in Stickstoff-Atmosphäre, durch Behandeln mit Bor- 
trichlorid und Titan(IV)-chlorid (St., Br.) sowie mit Florida- Bleicherde (St., Br.; vgl. 
Lebedew, Filomenko, B. 58, 167; SK. 57, 133). Bei der Einw. von Zinn(IV)-chlorid ohne 
Lösungsmittel entsteht unter heftiger Reaktion eine Reihe von gesättigten Polymeren; von 
ihnen wurde in überwiegender Menge ein festes Dimeres isoliert (St., Br.), das als 
1.1.3-Trimethyl-3-phenyl-hydrinden (S. 565) zu formulieren ist (B., T., W., B. 64, 1495; 
vgl. Wklsh, Drake, Am. Soc. 60 [1938], 61), ferner das Trimere bis Oktamere (S. 375) 
(St., Ba.). Behandlung mit Zinn(IV)-chlorid in Lösungsmitteln wie Benzol ergibt im 
wesentlichen nur das feste Dimere (St., Br.). Verhalten bei monatelanger Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht in einer Stickstoffatmosphäre: Staudinger, Breusch, B. 62, 455. 
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Oxydation mit Chrorasäure in wäßr. Lösung in Gegenwart von KHS0 4 ergibt Ameisensaure 
und Acetophenon (Danilow, Venus-Danilowa, B. 60, 1059; MC. 66, 199). Liefert bei 0° 
mit überschüssiger Benzopersäure in Chloroform a- Methyl -a-phenyl-äthylenoxyd, bei 
ungenügender Kühlung oder in Gegenwart von Säuren entstehen außerdem Methyl-phenyl- 
acetaldehyd und 2.5-Dimethyl-2.ö-diphenyl-1.4-dioxan (D., V.-D.). Geschwindigkeit der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol bei 16° und im Gemisch mit Methyl- 
heptenon bei 13°: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschik, Soc. 127, 423, 432; 3K. 66, 265. 
Liefert bei 12-stdg. Einw. von Azodicarbonsäure-dimethylester in Äther unter Kühlung 
2-[a./S-Dicarbomethoxy-hydrazino]-a-methyl-styrol (Diels, Aldee, A. 460, 249). Beim 
Behandeln mit a-Phenyl-isopropyl-kalium in Äther und Einleiten von Kohlendioxyd in die 
rotbraune Lösung entsteht a.y-Dimethyl-a.j>-diphenyl-n-valeriansäure (Zieoler, Mitarb., 

A. 473, 23). 

Polymerisationsprodukte des a-Methyl-styrols. — Flüssiges dimeres 
a-Methyl-styrol s. 4-Methyl-2.4-diphenyl-penten-(2), S. 5C3; festes dimeres a-Methyl- 
styrol s. 1.1.3-Trimethyl-3-phenyl-hydrinden, S. 565. — Die nachstehend aufgeführten, 

gegen Brom gesättigten Verbindungen entstehen sämtlich neben 1.1.3-Trimethyl-3-phenyl- 
ydrinden bei der Einw. von Zinn(IV)-chlorid auf a-Methyl-styrol in Benzol (Staudingee, 
Beeusch, B. 62, 453, 454). Die Einheitlichkeit ist fraglich. Die Molekulargewichte sind 
in Benzol und Campher kryoskopisch bestimmt. Viscosität von Lösungen in Benzol: St., B. 
Trimeres a-Methyl-styrol Cj,!!,,,. Ist bei Zimmertemperatur ein zähflüssiges öl. 
Verflüssigt sich bei —3° bis +9° (Staudinger, Breusch, B. 62, 453). Kp 0)1 : 172—178°. 
D*°: 1,0455. n£: 1,5843. 1 g löst sich bei 20° in 21,7 cm» Methanol. 

Tetrameres a-Methyl-styrol C 8 ,H 4 „. Stäbchenförmige Krystalle, die bei 127 — 129° 
schmelzen, oder amorphe Flocken, die sich bei 38 — 48° verflüssigen (Staudinger, Beeusch, 

B. 62, 453). Die Krystalle gehen beim Aufbewahren langsam, schneller beim Erwärmen 
auf 100° in den amorphen Zustand über. Kp,,,,: 208—212°. D»° (amorph): 1,0594, (krystalli- 
siert): 1,1452. n£: 1,5934. 1 g löst sich bei 20° in 74,8 cm« Methanol. 

Pentameres a-Methyl-styrol C^H^. Amorphe Flocken. Verflüssigt Bich bei 
60—68° (Staudingee, Breusoh, B. 62, 453). Kp 0ll : 240—244° (geringe Zersetzung). D ao : 
1,0624. 1 g löst sich bei 20° in 203 g Methanol; in siedendem Methanol ist die Löslichkeit 
ca. 50 mal so groß. Brechungsindex einer 50% igen Lösung in Benzol: St., B. 

Hexameres a-Methyl-styrol C 64 H M . Amorphes Pulver. Verflüssigt sich bei 98° 
bis 108° (Staudingee, Beeusch, B. 62, 454). — Kp„,, : 275 — 285° (unter teilweiser Zersetzung). 
D ! °: 1,0657. 1 g löst sich bei 20° in 625 g Methanol; in heißem Methanol ist die Löslichkeit 
wesentlich größer. Brechungsindex einer 50%igen Lösung in Benzol: St., B. 

Heptameres a-Methyl-styrol C M H 70 . Amorphes Pulver. Erweicht bei 125 — 133° 
(Staudingee, Breusch, B. 62, 454). Kp 01 : 312 — 316° (unter teilvveiser Zersetzung). D 20 : 
1,0671. 1 g löst sich bei 20° in 2400 cm 1 Methanol. Brechungsindex einer 50%igen Lösung 
in Benzol: St., B. 

Oktameres a-Methyl-styrol C, 8 H 80 . Amorphes Pulver. Erweicht bei 165 — 172° 
(Staudingee, Beeusch, B. 62, 454). Kp 0(1 : 345—360° (unter starker Zersetung). D 80 : 
1,0684. 1 g löst sich bei 20° in 25000 cm 3 Methanol. Brechungsindex einer 20%igen Lösung 
in Benzol: St., B. 

4-Brom-l-isopropenyl-benzol, 4-Brom-a-methyl-styrol C„H,Br = C„H 4 Br-C(CH 3 ): 
CH,. B. Durch Umsetzung von 4-Brom-phenylmagnesiumbromid mit Aceton und Erhitzen 
des Beaktionsprodukts mit geschmolzenem Natriumdisulfat auf 150° (Zieglee, Tiemann, 

B. 66, 3415). — Riecht angenehm. Erstarrt bei 11°. Kp: 228°; Kp„: 110°. Di'»: 1,3592. 
n£°: 1,5772; ni,« : 1,5835; np*'°: 1,6050; n"'°: 1,6209. 

[/?-Brom-a-methyl-vinyl]-benzol, l-Brom-2-phenyl-propen-(l), /f-Brom-a-methyl- 
a-phenyl-üthylen C,H,Br = C,H s -C(CH,):CHBr (H 485). Bei der Einw. von Magnesium 
in Äther und Zersetzung des Beaktionsprodukts mit Wasser entsteht außer den H 485 ge- 
nannten Reaktionsprodukten noch 2.5-Diphenyl-hexadien-(2.4) (H 6, 682) (Tiffeneau, 
Cr. 136, 1348; A. eh. [8] 10, 171; vgl. a. Hued, Webb, Am. Soc. 49, 557). 

4. l-Methyl-2-vinyl-benxol, 2-Vinyl-toluol, o-Tolyläthylen, ch 3 
2-Methyl-styrol C,H 10 , s. nebenstehende Formel (E I 233). B. Beim ^'-^.chiCHj 
Durchleiten von l-Methyl-2-äthyl-benzol durch ein auf 580 — 620° erhitztes I 
Rohr im Kohlendioxyd-Strom (Naugatuck Chemical Co., D. R. P. 476270; ^-^ 

C. 1028 II, 488; Frdl. 16, 329). Bei der Destillation von Methyl-o-tolyl-carbinol über Kalium- 
pyrosulfat (Eisenlohe, Schulz, B. 67, 1816). Bei der Destillation von Trimethyl-[a-o-tolyl- 
äthyl]-ammoniumjodid mit Kalilauge (v. Braun, Weissbach, B. 62, 2422). — Kp: 170° 
bis 174° (Ei., Sch.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (Ei., Sch.). — Liefert beim Hydrieren 
in Gegenwart von kolloidem Palladium in Wasser l-Methyl-2-äthyl-benzol (Ei., Sch.). 



Ell 5 H6, 485—486 

376 KOHLENWASSERSTOFFE C n H 2 n-8 [Syst.Nr. 473 

5 1-Methyl-S-vinyl-benxol, H-Vinyl-toluol, m-Tolyläthylen, ch 3 
3-Melhyl-styrol C,H, , s. nebenstehende Formel (H 485). B. Bei der ^ 
Destillation von Trimethyl-[0-m-tolyl-äthyI]-ammoniumhydroxyd im Vakuum | ). CH . CH 
(v Braun, Karpf, Garn, B. 63, 107; Titlky, Soc. 1926, 509, 512) sowie "-- 
beim Erhitzen von Trimethyl-[/?-m-tolyl-äthyl]-ammoniumjodid mit methylalkohohscher 
Kalilauge (T Soc 1026, 517). — Flüssigkeit von charakteristischem Geruch. Kp ls : 61 — 62° 
(T.), 62—63° (v. B., K., G.). Dl": 0,900; n' u 9 : 1,5403 (v. B. t K., G.). — Geht unter Luft- und 
Lichtausschluß in ein durchsichtiges, sehr hartes, in allen Lösungsmitteln unlösliches Glas 
über (v. B., K., G., B. 53, 108). Die Oxydation mit überschüssigem Permanganat ergibt 
iBophthalsäüre (v. B., K., G.). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium in Methanol l-Methyl-3-äthyl-benzol (v. B., K., G., B. 53, 109; vgl. T., Soc. 
1926, 512). Beim Behandeln mit Brom in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff unter Kühlung 
entsteht l-Methyl-3-[a./J-dibrom-äthyl]-benzol (v. B., K., G.; T.). 

6. 1- Methyl - 4- vinyl-benzol, 4-Vinyf-toluol, p-Tolylüthylen, CH 
4-Methyl-styrol C,Hi„, s. nebenstehende Formel (H 485; E I 234). B. Beim ^^ 
Durchleiten von 1 -Methyl-4-äthyl-benzol oder p-Cymol durch ein auf 640 — 650° i i 
erhitztes Rohr im Kohlendioxyd- Strom (Naugatuck Chemical Co., D.R.P. 476270; L^^J 
C. 192911,488; Frdl. 16. 329). Bei der Destillation von Methyl-p-tolyl-carbinol chch 2 
über Kaliumpyrosulfat (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1817). Durch Erhitzen von 
fl-p-Tolyl-äthylalkohol mit gepulvertem Kaliumhydroxyd (Sabetay, Bl. [41 46, 72). Beim 
Kochen von/?-p-Tolyl-äthylamin-hydrojodid bzw. von Trimethyl-[/?-p-tolyl-äthyl]-ammonium- 
jodid mit methylalkoholischer Kalilauge (Titley, Soc. 1926, 513, 519). — Kp: 172—175° 
(Ei., Sch.), 170—173° (Sa.); Kp„: 59—60° (Tl.). — Liefert beim Erhitzen mit Diphenylketen 
im Rohr auf 60° l.l-Diphenyl-2-p-tolyl-cyclobutanon-(4) (Staudinqer, Suter, B. 58, 1098; 
vgl. St., Rheiner, Hdv. 7, 9). 

4-ta-Chlor-vlnyll-toluol, a-Chlor-a-p-tolyl-äthylen C„H e Cl = CHaCjHjCChCHj 
(H 485). B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf 4-Methyl-acetophenon (Johnson, 
McEwen, Am. Soc. 48, 475). — Liefert beim Kochen mit starker alkoholischer Kalilauge 
p-Tölylacetylen . 

4-[/S./?-Diohlor-vinyl]-toluol, 0.0-Dichlor.a.p-tolyl-äthylen C,H 8 CL = CH,'C,,H 4 - 
CH:CC1 2 (H 486). Wird durch Permanganat in alkal. Lösung zu p-Toluylsäure oxydiert 
(v. Auwers, Jülicher, B. 56, 2181). 

4-Trijodvinyl-toluol, p-Tolyl-trijodäthylen C„H 7 I, = CH,-C 6 H 4 -CI:CI,. B. Aus 
p-Tolyl-jodacetvlen durch Kochen mit Jod in Äther (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 
5,25). Krysta'lle. F: 70—71°.. 



2 \ 
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7. Indan, Hydrinden C,H 10 , s. nebenstehende Formel (H 486; 

E I 234). Für die hiervon abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch / - j £ H 

die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. Zur Konstitution vgl. 
Mills, Nixon, «Soc. 1930, 2512; Fieser, Lothrop, Am. Soc. 58 [1936 J, 
2050; E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 52, 55. 
■ — B. Entsteht bei der trocknen Destillation von Steinkohle und findet 
sich daher im Urteer (Kruber, B. 67, 1012; Weissqerber, Kr., Brennstofjch. 5, 210; C. 
1926 I, 2271). Zur Bildung beim Erhitzen von Inden vgl. Weissgerber, Seidler, B. 60, 
2090. Aus Inden und Natriumammonium in flüssigem Ammoniak im Autoklaven, neben 
Indennatrium (Lebeau, Picon, C. r. 173, 85). Neben anderen Produkten bei längerem 
Erhitzen von Inden unter 75 Atm. Wasserstoff-Anfangsdruck auf 440 — 465° in Gegenwart 
eines Gemisches aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd (Ifatjew, Orlow, B. 62, 596; 
3K. 61, 1299). — Darstellung durch Hydrierung von Inden in Gegenwart von Nickel unter 
Druck bei erhöhter Temperatur: v. Braun, Kirschbaum, B. 65, 1681; Goth, B. 61, 1459; 
bei Gegenwart von kolloidalem Palladium unter gewöhnlichem Druck: Borsche, Pohmer, 
B. 64, 102; in Gegenwart von Platinschwarz in Äther: Courtot, Dondelinger, C.r. 
178, 495; A. eh. [10] 4, 290. — Kp: 176° (Bo., Po., B. 54, 102; v. Br., Ki.); Kp,»: 56—57° 
(C, D., A. eh. [10] 4, 291). DJ': 0,9671 ; ng: 1,5405 (C, D., A. eh. [10] 4, 291); D*°: 0,9645; 
n D : 1,5381 (Bo., Po., B. 64, 102). Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem Hydrinden: 
Katz, Z.ang.Ch. 41, 332. Tesla-Luminescenzspektrum: McVicker, Marsh, Stewart, 
Soc. 125, 1745; Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 977; C. 1926 II, 890. 

Hydrinden bleibt beim Leiten durch ein heißes Glas- oder Eisenrohr bis etwa 700° fast 
unverändert, oberhalb 700° zersetzt es sich unter Verkohlung (v. Braun, Hahn, Seemann, 
B. 66, 1690). Bei Verwendung eines stark verzinnten Eisenrohres tritt jedoch bei etwa 650° 
Dehydrierung ein, wenn man vermeidet, daß der Zinnüberzug durch Abscheidung von 
Kohlenstoff unwirksam gemacht wird; es entsteht hauptsachlich Inden neben wenig Chrysen 
und hansigen Produkten (Kruber, B. 67, 1011). Die Oxydation mit Permanganat in alkal. 
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Lösung ergibt Phthalsäure (v. Br., B. 56, 2334). Beim Eintropfen von Brom in Hydrinden 
in Gegenwart von etwas rotem Phosphor bilden sich Inden und bromhaltige Produkte in 
je nach den Bedingungen wechselnden Mengen (Borschk, Pommer, B. 54, 102). Ein Gemisch 
von 4- und 5-Nitro-nydrinden entsteht neben anderen Produkten beim Nitrieren von Hydrinden 
mit konz. Salpetersäure und konz, Schwefelsäure bei — 10° (Lindner, Bruhin, jB. 60, 435) 
sowie mit Salpetersäure (D: 1,52) und Acetanhydrid bei Gegenwart von Harnstoff nitrat 
bei — 10° (Bo., Po., B. 54, 104). Liefert mit konz. Schwefelsäure bei 150° hauptsächlich 
Hydrinden-sulfonsäure-(ö) (Bo., Po., B. 54, 105). Gibt beim Erhitzen mit Phthalsäure- 
anhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 2-[Hydrindoyl-(ö)]- 
benzoesäure (v. Braun, Kirschbaum, Schiihmann, B, 58, 1165). Die Einw. von Acetylchlorid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff führt zu 5-Acetyl-hydrinden 
(v. Br., K., Sch., B. 53, 1163) und wenig 4-Acetyl-hydrinden (Borsche, Pommer, B. 54, 
107) ; die Einw. von Benzoylchlorid unter denselben Bedingungen ergibt 5-Benzoyl-hydrinden 
und andere Produkte (Bo., Po., B. 54. 109). Beim Erwärmen mit Hydrinden-carbonsäure-(5)- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff entsteht Di-hydrindyl-(5)- 
keton (Bo., John, B. 57, 660). Liefert in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid mit Oxalylchlorid Hydrinden-carbonsäure-(5) und wenig Hydrinden-carbonsäure-(4) (?) 
(v. Br., Ki., Sch., B. 53, 1159), mit Diäthylmalonylchlorid 2.2-Diäthyl-4.5-trimethylen- 
indandion-(1.3) (v. Br., K., Sch., B. 53, 1173). Einw. von Bromcyan in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid führt zu Hydrinden-carbonsäure-(6)-nitril (Bo., Po., B. 54, 106 Anm. 1). 

CH 
1-Chlor-hydrinden, 1-Chlor-indan, Indenhydrochlorid C„H 6 C1 = C 6 H 4 <'pTT^j~^CH i! 

(E I 234). Darst. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in gekühltes Inden 
(Courtot, Dondelinger, A.ch. [10] 4, 349; Pacaud, Allen, Org. Synth. 18 [1938], 47). — 
Unbeständig; zersetzt sich selbst in geschlossenen Gefäßen (C, D., A. eh. [10] 4, 351). Bei 
der Destillation hinterbleibt in geringer Menge flüssiges polymeres Inden (C., D., A. eh. [10] 
4, 350). Bei der Einw. von Chromschwefelsäure bei 55 — 57° entsteht a-Hydrindon (Courtot, 
Krolikowski, C. r. 182, 322). Gibt mit flüssigem Ammoniak im geschlossenen Gefäß bei 
Zimmertemperatur 1-Amino- hydrinden neben Di-hydrindyl-(l)-amin, mit 22%igem wäßrigem 
Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur wenig 1-Amino-hydrinden, viel Indanol-(l) und 
etwas Inden (C, D., Cr. 178, 493; A.ch. [10] 4, 234). Liefert bei der Kondensation 
mit Phenol oder mit Phenolaten in An- oder Abwesenheit von Lösungsmitteln wie Benzol 
oder Äther bei Zimmertemperatur l-[4-Oxy-phenyl]-hydrinden sowie geringere Mengen 
1-Phenoxy-hydrinden und eine bernsteingelbe glasige Masse, die unter 8 mm Druck bei 
293° siedet; reagiert analog mit o- und m-Kresol (G, Cr. 187, 662). Einw. von Salicyl- 
säuremethylester: C, C r. 187, 663. Gibt mit wasserfreiem Methylamin im Rohr bei gewöhn- 
licher Temperatur 1 -Methylamino-hydrinden ; reagiert analog mit anderen primären oder 
sekundären Aminen (C, D., C. r. 177, 537; 178, 494; A. eh. [10] 4, 246, 260). 

1.2-Dichlor-hydrinden, Indendiohlorid C,H 8 C1 2 = CjH^^gpCHCl. B. Beim 

Einleiten von 2 Atomen trocknem Chlor in eine kalte Lösung von Inden in Äther (Spilker, 
B. 26 [1893], 1541; vgl. Suter, Lutz, Am. Soe. 60 [1938], 1360). — öl. Kp 9 : 83—85° 
(Su., L.). — Liefert beim Kochen mit Wasser höherschmelzendes und niedrigerschmelzendes 
2-Chlor-l-oxy-hydrinden (Courtot, Fayet, Parant, C r. 186, 372). 

1-Brom-hydrinden, 1-Brom-indan, Indenhydrobrorriid C,H„Br = C,H 4 ^-lir-^^CH 2 . 

Wurde nicht rein erhalten. — B. Beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in gekühltes 
Inden, neben anderen Produkten (Courtot, Dondelinger, C. r. 179, 1168; A. eh. [10] 4, 
352). — Sehr bewegliche, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp,,: 101—102°. DJ': 1,147. 
— Selbst im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar. Liefert beim Behandeln mit o-Toluidin 
bei — 10° 1-o-Toluidino-hydrinden. 

6 -Brom -hydrinden, 5-Brom-indan C,H,Br, s. nebenstehende Br-,' i '^^pCHi\ 
Formel. B. Beim Umsetzen von diazotiertem 5-Amino-hydrinden- I J_cHs /CHs 
hydrobromid mit Kupfer(I) - bromid, neben wenig 5 -Oxy- hydrinden 
(Borsche, Bodenstein, B. 59, 1913). Durch Verkochen von diazotiertem 6-Brom-5-amino- 
hydrinden mit Alkohol (B., B.). — öl von charakteristischem würzigem Geruch. F: — 7°. 
Kpus: 112—113°; Kpj,: 113—114°. — Wird von Salpeterechwefelsäure bei 0° zu 5-Brom 
4.6-dinitro-hydrinden nitriert. Liefert beim Erwärmen mit aktiviertem Magnesium und Jod 
in siedendem Äther und Sättigen mit Kohlendioxyd Hydrinden-carbonsäure-(5). 

1.8 -Dibrom -hydrinden, Indendibromid C,H 8 Br 2 = C,H 4 <T ( ^^>CHBr (H 487). 

Liefert beim Kochen mit Magnesiumcarbonat in wäßr. Aceton 2-Brom-l -oxy -hydrinden 
(Ishiwara, J. pr. [2] 108, 195). 
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4.6-Dibrom-hydrinden C,H s Biy a. nebenstehende Formel. B. «r 

Durch Verkochen von diazotiertem 4.<S-Dibrom-5-amino-hydrinden mit ^Vl'Hj N 

Alkohol (Borsche, Bodenstein. B. 59. 1915). — Gelbliches Ol von ßr j L CH / CHs 
aromatischem Geruch. Kp I5 : 148». — Liefert mit .Salpeterschwefel- ' -^ 

säure 5.7-Dibrom-4.6.dinitro-hydrinden. 

1-Jod-hydrinden, 1-Jod-indan, Indenhydrojodid C,H,I = C,H 4 <£jj|>CH,. Rein- 
heit sehr fraglich. — ■ B. Beim Einleiten von trocknem Jodwasserstoff in gekühltes Inden. 
neben anderen Produkten (Cokrtot. Dondemnukr, Cr. 178, 1108: A.rh. [10] 4, 356). — . 
Kotliehe, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit. Sehr unbeständig; zersetzt sieh schon 
bei geringer Ten) peratursteigerung. Liefert mit o-Toluidin bei — 10" 1-o-Toluidino-hydrinden. 

4-Nitro-hydrinden, 4-Nitro-indan CjHjOjN*. s. nebenstehende "aX 
Formel (K I 235). B. Neben 5-Nitro-hydrinden bei der Nitrierung von ,-----... {;Hi 
Hvdrinden mit Salpetersäure (D: 1.52) in Aeetanhydrid bei Gegenwart | j H'Hs 

von Harnstoffnitrat bei —10" (Borsche, Pommer. B. 54, 104). - Dar- -^" * 
Stellung durch Nitrieren von Hydrinden mit Salpeterschwefelsäure bei — 10": Lindner. 
Brihin, B. 60, 438. -• Fast farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 44—44,5°: Kp ca .,„: 139" 
(Li., Br.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (Li.. Br.). Thermische Analyse des 
binären Systems mit 5-Nitro-hydrinden (Kutektikum. F: 12° bei 50% 4-Nitro-hydrinden): 
Li.. Bk. -"- Oxydation mit alkal. Pcnnanganat-Lösung ergibt 3-Nitro-phthalsäure (Li., Br.). 
Reduktion zu 4-Amino-hydrinden erfolgt mit Eisenpulver auf dem Wasserbad in 75%iger 
Essigsäure (Bor.. Ron.) oder in verd. Alkohol (Li.. Br.). 

Eine von Borsche, Bodenstein (B. 59, 1912) durch Erwärmen von diazotiertem 
4-Nitro-5-amino-hydrinden mit Alkohol erhaltene, als 4-Nitro-hydrinden angesehene Ver- 
bindung (l'rismen aus l'etrolather: F: 40"; Kp,„: 145 — 14'i°) hat nicht diese Konstitution 
(Lindner. Bri'Hin, B. 60. 438; Goth, B. 61. 1459). 

5-Nitro-hydrinden, 5-Nitro-indan C 8 H,0 2 N, s. nebenstehende OjN-,-'' y CHj\ 
Formel (E 1 235). B. Neben 4-Nitro-hydrinden bei der Nitrierung ' J (;H , ( 2 

von Hydrinden mit Salpetersäure (ü: 1.52) in Aeetanhydrid in Gegen- 
wart von Harnstoffnitrat bei — 10" (Borsche, Pommer, B. 54, 104). — Darstellung durch 
Nitrieren von Hvdrinden mit Salpetersehwefclsäure bei — 10°: Linoner, Bruhin, B. 60. 
43'4. -— Gelbe Krystalle. F: 40—40.5"; Kp ca . u : 152° (Li., Br.). Leicht löslieh in organischen 
Lösungsmitteln (Lt.. Br.). Thermische Analyse des binären Systems mit 4-Nitro-hydrinden 
(Kutektikum, F: 12" bei 50% 5-Nitro-hydrinden): Li., Br. — Liefert bei der Oxydation 
mit alkal. Permanganat-Lösung 4-Nitro-phthalsäure (Li., Br.). 

5-Brom-4.6-dinitro- hydrinden CiJLOjNjBr, s. nebenstehende <>2>>" 

Formel. B. Beim Nitrieren von 5-Brom-hydrinden mit Salpeter- 
schwefelsaure bei 0° (Borsche. Bodenstein, B. 59, 1914). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 128". — Liefert beim Erwärmen mit Natrium- 
methylat in Methanol 4.(>-I)initro-5-methoxy-hydrinden. 

5. 7 -Dibrom- 4.6 - dinitro - hydrinden C 9 H 6 4 N 2 Br 2 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Nitrieren von 4.6-Dibrom-hydrinden mit 
Salpeterschwefelsäure bei Zimmertemperatur (Borsche, Bodenstein, 
B. 68, 1915). — Krystalle (aus Alkohol). F: 143". Hr 

3. Kohlenwasserstoffe C 10 H 12 . 

1. a-Butcnyl-benzol, l-Phenyl-buten-(l), a-Äthyl-ß-phenyl-äthylen. 
ß-Athyl-styrol C 10 H 12 - C 6 H 5 CH:CHC 2 H S (H 487; E I 235). B. Als Hauptprodukt 
bei tagelangem Schütteln von 1 - Brom - 1 - phenyl - butan mit Natriumsulfit-Lösung bei 
Zimmertemperatur (Evans, Mabbott, Turner, Soc. 1927, 1167). Bei der Destillation von 
Propylphenylcarbinol in Gegenwart von Infusorienerde (Ramart, Amaoat, A. eh. [10] 8. 
305). Als Hauptprodukt bei der Destillation von /3-Phenyl-butylalkohol bei 300—400° 
in Gegenwart von Infusorienerde (R., A.. A.ch. [10] 8, 304). Bei der Zersetzung von 
4-a-Butenyl-phenylmagnesiumbromid mit Wasser ( Quelet, C. r. 186, 237 ; Bl. [4] 46, 95, 
262). — Kp 7M : 180° (Böeseken, Blumberger, R. 44, 91); Kp 18 : 80° (Qu.). DJ': 0,907; 
n',i: 1,550 (Qu., Bl. [4] 46, 262). — Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersäure in 
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff bei 0—1° und 15—16°: Böe„ Bl., B. 44, 94. Wird 
durch Natrium und flüssiges Ammoniak in Äther in Gegenwart von überschüssigem Ammo- 
niumchlorid zwischen —80° und —50° zu Butylbenzol reduziert (Schlubach, Mibdel, 
B. 67, 1684). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Schwefelkohlenstoff: Reich, 
van Wijck, Waelle, Helv. 4, 247; von Jod in Chloroform bei 16°: Böeseken, Bldmberoer. 
R. 44, 96; in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Eisessig: Andre, 
Bl. [4] 83, 1644. 
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4- Chlor- l-<x- butenyl -benzol C 10 H U C1 = C,H 4 C1CH:CHC,H 6 . B. Aus 4-Chlor- 
butyrophenon durch Behandlung mit amalgamiertem Zink und Salzsäure in der Wärme, 
neben anderen Produkten (Morgan, Hickinbottom, Soc. 119, 1886). — Nach Anis riechende 
Flüssigkeit. Kp,„: 234 — 237". — Gibt beim Behandeln mit Brom 4-Chlor-l-[a./S-dibrom- 
butyl]-benzol und eine oberhalb 230° unter Zersetzung siedende, nach Hyazinthen riechende 
Flüssigkeit, die beim Kochen mit Pyridin 4-Chlor-l-a-butenyl-benzol zurückbildet. 

[y.<5-Diohlor-a-butenyl]-benaol, 8.4-Dichlor-l-phenyl-buten-(l) C^HjoClj = C 9 H 5 
CH:CH-CHC1-CH,C1. B. Bei der Einw. von 1 Mol Zinkstaub auf [<x./?.y.<5-Tetrachior- 
butyl]-benzol auf dem Wasserbad (Muskat, Huggins, Am. Soc. 61, 2497, 2501). Beim 
Leiten der berechneten Menge Chlor in l-Phenyl-butadien-(1.3) oder in dessen Lösungen 
in Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff oder Eisessig unter Kühlung auf — 80° oder 
unter Erhitzen bis auf 150° (M., H.). — Gelbliches öl. Erstarrt in Kohlendioxyd-Äther zu 
einer glasartigen Masse. Kp,: 125°. — Unbeständig, gibt leicht Chlorwasserstoff ab. Liefert 
bei der Ozonolyse Benzaldehyd und Benzoesäure. Die Lösung in Chloroform gibt beim 
Sättigen mit Chlor [a./?.y.<5-Tetrachlor-butyl]-benzol. Liefert beim Erwärmen mit Kalilauge 
auf dem Wasserbad 4-Chlor-l-phenyl-butadien-(1.3). 

[y.<5.<?-Triohlor-a-butenyl] -benzol, 8.4.4-Trichlor-l-phenyl-buten-(l) C l0 H„CI 3 ■■■--- 
C,H,CH:CHCHC1CHC1 S . B. Beim Leiten der berechneten Menge Chlor in 4-Chlor- 
l-phenyl-butadien-(1.3) (Muskat, Huggins, Am. Soc. 61, 2502). — Kp 6 : 140°. — Bei der 
Ozonolyse entstehen Benzaldehyd, Benzoesäure und andere Produkte. Gibt beim Sättigen 
mit Chlor [a.p\y.d.<5-Pentachlor-butyl]-benzol. 

4-Brom-l-a-butonyl-benzol C, H u Br = C,H 4 Br-CH:CH-C,H 6 . B. Durch Erhitzen 
von Propyl-[4-brom-phenyl]-earbinol mit Kaliumdisulfat auf ca. 180° (Quelet, Cr. 186, 
236; Bl. [4] 46, 94). — Anisartig riechende Blättchen (aus Alkohol). F: 30°. Kpj 4 : 126—127°. 
Df : 1,282. n": 1,580. — Liefert bei der Oxydation mit wäßrig-alkoholischer Permanganat- 
Lösung 4-Brom-benzoesäure. Bei der Einw. von Benzopersäure in Chloroform erhält man 
<x-Äthyl-a'-[4-brom-phenyl]-äthylenoxyd. Gibt bei der Einw. von Magnesium in Äther und 
nachfolgenden Zersetzung mit Wasser oc-Butenyl-benzol und andere Produkte (Qu., Bl. 
[4] 45, 261). 

[y.ä - Dibrom - <x - butenyl] - benzol, 3.4 - Dibrom - 1 - phenyl - buten - (1) C 10 H lu Br 2 --■■■■ 
C,H 5 CH:CH-CHBrCH 2 Br (H 487). Zur Ozonolyse (Straus, B. 42 [1909], 2883) vgl. 
Muskat, Huggins, Am. Soc. 61, 2497 Anm. 9, 2499. 

2. ß - Butenyl - benzol , Crotfflbenzol, 1 - Phenyl - buten - (ü) , a - Methyl- 

ß-benzyl-äthylen Ci H 12 = C 6 H 6 CH 2 CH:CHCH 3 (H 488; E I 235). B. Aus 1-Brom- 
buten-(2) und Phenylmagnesiumbromid in Äther (v. Braun, Schirmacher, B. 56, 543). — 
Kp 760 : 176° (Böeseken, Blumberger, R. 44, 91); Kpj,: 61—83° (v. Br„ Sch.). Di": 0,9069; 
n n : 1,5157 (v. Br., Sch.). — Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform 
oder Tetrachlorkohlenstoff bei — 1° und 15 — 16° und der Einw. von Jod in Chloroform 
bei 15° und 16°: Böe., Bl., R. 44, 94, 96, 98. 

[tf-Brom- 0-butenyl] -benzol, 4-Brom - l-phenyl-buten-(2), y-Benzyl-allylbromid 
C 10 HjjBr = C,H 5 ■ CH 2 ■ CH : CH • CH 2 Br. B. Aus 1 .4-Dibrom-buten-(2) und Phenylmagnesium- 
bromid in Äther, neben geringeren Mengen anderer Produkte (v. Braun, Lemke, B. 66, 3547). 
— Scharf riechendes, nicht erstarrendes Öl. Kp 14 : 112 — 115°. 

3. y- Butenyl -benzol, 4- Phenyl- buten- (1) C W H 1X = C,H 5 CH 2 CH 8 -CH:CH 2 
(E I 235). B. Aus Benzylchlorid und Allylmagnesiumbromid in Äther (Gilman, McGlumphy, 
Bl. [4] 43, 1326),- Durch Einw. von Magnesium auf Allylbromid und Benzylbromid in Äther 
(Böeseken, Blumberger, R. 44, 91). Aus Benzylmagnesiumchlorid und p-Toluolsulfon- 
säureallylester in siedendem Äther (Gilman, Beaber, Am. Soc. 47, 523). Durch Zersetzung 
von 4-y-Butenyl-phenylmagnesiumbromid mit Wasser (Quelet, Cr. 186, 765; Bl. [4] 
45, 264). — Kp: 175— 177* (Gl., Bea.); Kp 12 : 65° (Qu., Bl. [4] 45, 264). Df: 0,906 (Gl., 
Bea.). — Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff bei — 1° und 15 — 16° und der Einw. von Jod in Chloroform bei 16°: Bö., Bl., 
R. 44, 94, 97. 

[<5-Chlor-y-butenyl] -benzol, l-Chlor-4-phenyl-buten-(l) C, H n Cl = C,H 5 • CH 2 • CH 2 ■ 
CH:CHC1. B. Beim Behandeln von 1.3-Dichlor-propen mit Benzylmagnesiumchlorid in 
Toluol bei etwa 100° (Bert, Dorier, Lamy, C. r. 181, 555; vgl. B., 0. r. 180, 1504). — Gibt 
mit Natriumamid in Xylol bei 110—120° l-Phenyl-butin-(3) (B., D., L.). 

4-Brom-l-y-butenyl-benzol Ci H,iBr = C,H 4 BrCH,CH,CH:CH,. B. Aus 4-Brom- 
benzylmagnesiumchlorid und Allylbromid in Äther, neben anderen Produkten (Quelet, 
Cr. 184, 889; Bl. [4] 46, 80, 84). — Flüssigkeit von starkem Geruoh. Kp lt : 113°; Kp„: 
106° (Qu.). DJ': 1,259; D": 1,275; n' D ': 1,554; n'S: 1,553 (Qu.). — Liefert mit Benzopersäure 
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3 4 0xido-ir4-brom-phenyl]-butan. Gibt bei der Einw. von Magnesium in siedendem Äther 
und Zersetzung der Magnesiumverbindung y-Butenyl-benzol und andere Produkte (Qu., 
Cr. 186, 765; Bl. [4] 46, 264). 

ry-Brom-y-butenyl]-benssol, 2-Brom-4-phenyl-buten-(l) C 10 H u Br = C,H 6 CH 2 - 
CH CBrCH, B. Aus Benzylmagnesiumchlorid und 2.3-Dibrom-propen-(l) in Äther 
(Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 475). — Angenehm riechendes öl. Kp 21 : 117—118°; 
K P . 77—78° DJ: 1,3102; Dg: 1,2924; Df: 1,2901. nS: 1,5450. — Liefert bei der Einw. von 
Natriumamid in Paraffinöl bei 150—155° 4-Phenyl-butin-(l). 

4. [Buten-(2)-yl-(2)J -benzol, 2-Phenyl-buten-(2), oc.ß - Dimethyl- 
x-phenyl-äthylen, u.ß-Mtnethyl-8t,yrol C 10 H 12 = C 8 H 5 -C(CH 3 ) :CHCH, (H.488; 
E I 236). B. Als Hauptprodukt beim Erhitzen von /3-Phenyl-isobutylchlorid mit Pyridin 
auf 120° (Haller, Ramart, C. r. 174, 1212, 1214). 

5. [Buten- (l)-yl- (2)] -benzol, 2-Phenyl-buten-(l). a -Äthyl -a-phenyl- 
Mhylen, a-Äthyl-8tyrol C 10 H 12 = C„H 6 -C(:CH 2 )-C 2 H 8 . B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten bei der Destillation von jS-Phenyl-butylalkohol bei 300 — 400° in Gegen- 
wart von Infusorienerde (Ramart, Amagat, A. eh. [10] 8, 305) und beim Kochen von 2-Phenyl- 
buten-(2)-carbonsäure-(l) oder von stabiler /?-Äthyl-zimtsäure mit 50%iger Schwefelsäure 
(Johnson, Kon, Soc. 1926, 2755). — Kp so : 81—82° (J., K.). — Gibt bei der Oxydation mit 
alkal. Permanganat-Lösung Propiophenon (J., K.). 

6. fß-Methyl-a-propenylJ-benzol, Isocrotylbenzol, a.a-Ditnethyl-ß-phenyl- 
äthylen, ß.ß-JOimethyl- styrol C 10 H 12 = C 6 H 5 -CH:C(CH 3 ) 2 (H 489; EI 236). Zur 
Konstitution vgl. v. Auwers, jB. 62, 694, 696; Ziegler, Colonius, Schäfer, A. 473, 38. — 
B. Durch Einw. von Benzylmagnesiumchlorid auf 2-Brom-2-methyl-l-phenyl-propan in 
Äther, neben anderen Produkten (Trotman, Soc. 127, 94). Entsteht fast ausschließlich 
beim Leiten von ß - Phenyl - isobutylalkohol über Infusorienerde bei 300 — 400° (Haller, 
Ramart, C. r. 174, 1212, 1214). Zur Bildung durch Erhitzen von Isopropyl-phenyl-carbinol 
mit krystallisierter Oxalsäure nach Tiffeneaü (A.ch. [8] 10 [1907], 365) vgl. Conant, Blatt, 
Am. Soc. 50, 557. — Kp: 180—182° (Tiffeneaü, Orechow, Bl. [4] 29, 815), 181° (Tr.). — 
Gibt bei der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform a.a-Dimethyl-o-'-phenyl-äthylenoxyd 
(Tl., Levy, Bl. [4] 39, 775). Geschwindigkeit der Addition von Brom in Schwefelkohlen- 
stoff: Reich, van Wijck, Waelle, Helv. 4, 247. Gibt beim Behandeln mit Jod und gelbem 
Quecksilber(II)-oxyd in feuchtem Äther I)imethyl-[a-jod-benzyl]-carbinol, in absol. Methanol 
den entsprechenden Methyläther (Tl., Or., C. r. 172, 38«; Bl. [4] 29, 815, 819). Liefert 
bei der Einw. von Kalium-Natrium-Legierung in Äther unter Stickstoff eine rote Metall- 
verbindung, die bei der Behandlung mit Kohlendioxyd /S./?.j8'.ß'-Tetramethyl-a.a'-diphenyl- 
adipinsäure, bei der Zersetzung mit wenig Wasser 2.2.3. 3-Tetramethyl-1.4-diphenyl-butan 
ergibt (Co., Bl.). Beim Behandeln mit a-Phenyl-isopropyl-kalium in Äther und Einleiten 
von Kohlendioxyd in das Reaktionsgemisch entsteht ^-Benzyliden- buttersäure (Ziegler. 
Mitarb., A. 473, 24). 

Nitrosit C 10 Hi,O a N 2 (H 489; E I 236). F: 150° (Haller, Ramart, Cr. 174, 1212), 
156° (Tiffeneaü, Orechow, Bl. [4] 28, 815). 

7. l-Methyl-2-propenyl-benzol, 2-Propenyl-toluol, l-o-Tolyl-propen-( 1), 

n-Methyl-ß-o-tolyl-älhylen C, H la = CH,-C,H 4 -CH:CH-CH,. B. Durch Destillation 
von Äthyl - o-tolyl - carbinol über Kaliumpyrosulfat (Eisenlohr, Schulz, B. 57, 1817). — 
Kp: 188—190°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol 2-Propyl-toluol. 

8. J-Methyl-2-aUyl-benzol, 2-AUyl-toluol, S-o-Tolyl-propen-(l) C 10 H 12 = 
CH S ■ C 4 H 4 * CH 2 • CH : CH 2 . 

8-ry-Chlor-allyl]-toluol, l-Chlor-3-o-tolyl-propen-(l) C 10 H„C1 = CH 3 -C,H 4 -CH 2 - 
CHrCHCl. B. Aus 1.3-Dichlor-propen und o-Tolylmagnesiumbromid in Toluol bei etwa 
100» (B*rt, Cr. 180, 1506). — Kp M : 109°; DJ: 1.061; n«„: 1,545 (B.). — Liefert mit 
Natriumamid in Xylol bei 110—120° 3-o-Tolyl-propin-(l) (B., Dorier, Lamy, C r. 181, 555). 

9. l-aiethyl-3-propenvl-benzot, 3-Propenyl-toluol, l-m-Tolyl-propen-(l) 

CijHji = CH, - C(H4"CH:CH , CH,. 

8-fy-Brbni-propenyl] -toluol, S-Brom-l-m-tolyl-propen-<l), 3 -Methyl- einnamyl- 
bromid C 10 H u Br = CH,C,H 4 CH:CHCH,Br. B. Aus a-m-Tolyl-allylalkohol und einer 
kalten Lösung von Bromwaaserstoff in Eisessig (Burton, Soc. 1828, 1656). — Strohgelbes 
Ol, das sich allmählich unter Bildung einer schwarzen visoosen Masse zersetzt. Kp n : 138° 
bis 140» (geringe Zersetzung). — Wird durch Ozonolyse in m-Toluylsaure und Bromacet- 
aldehyd gespalten. 
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10. l-Methyl-4-propenyl-benzol, 4-fropenyl-toluol, l-p-Tolyl-propen-(J) 
C 10 Hi2 = CH 3 • CjH 4 ■ CH : CH • CH 3 . 

4- [y-Brom-propenyl] -toluol, 3-Brom-l-p-tolyl-propen-(l), 4-Methyl-cinnamyl- 
bromid CjoHjjBr = CH a - C,H 4 - CH :CH • CH s Br. B. Beim Behandeln von y- oder von 
a-p-Tolyl-allylalkohol mit Bromwasserstoff in Eisessig (Burton, Ingold, Soc. 1928, 915). — 
Tafeln (aus Eisessig). F: 64—65°. 

11. l-Methyl-4-allyl-benzol, 4-Allyl-toluol, 3-p-Tolyl-propen-(l) C 10 H 18 = 
CH 8 ■ C 3 H 4 • CH a • CH : CH 8 . 

4-[y-Chlor-allyl]- toluol, l-Chlor-3-p-tolyl-propen-(l) C^H^Cl = CH S -C,H 4 -CH,- 
CH:CHC1. B. Aus 1.3-Dichlor-propen und p-Tolylmagnesiumbromid in Toluol bei etwa 
100° (Beet, Cr. 180, 1506). — Kp„: 112,5°; Dl' s : 1,053; nj}' 5 : 1,542 (B.). — Liefert mit 
Natriumamid in Xylol bei 110—120° 3-p-Tolyl-propin-(l) (B., Dorier, Lamy, O. r. 181, 555). 

12. 1- Methyl -2 -isopropenyl- benzol, 2-o-Tolyl-propen, CH 8 
a-Methyl-ct-o-tolyt-äthylen, 2.x~Dimethyl-fityrol C 10 H 12 , s. neben- r-^.cfCHaVCHs 
stehende Formel (H 490; E I 236). B. Durch Destillation von Dimethyl- | J 
o-tolyl-carbinol über Kaliumpyrosulfat (Eisenlohr, Schulz, B. 67, 1818). ""-^ 

— Kp : 183—185°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol oder bei der Hydrierung 
in. Gegenwart von kolloidalem Palladium o-Cymol. 

13. 1- Methyl -3 -isopropenyl -benzol, 2-m-Tolyl-propen, ch 3 
a-Methyl-a-m-tolyl-üthyf.en, 3.a-Dimethyl-styrol C 10 H X2 , s. neben- ^-~, 
stehende Formel (H 490; E I 236). B. Durch Destillation von Dimethyl- | I _._„ ■ 
m-tolyl-carbinol mit Kaliumpyrosulfat (Eisenlohr, Schulz, B. 87, 1818). ^--^' * 

— Kp: 182 — 184°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Platin, 
ebenso bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol, m-Cymol, 

14. l-Methyl-4-isopropenyl-benzol, 2-p-Tolyl-propen, a-Me- CHs 
thyl-a-p-tolyl-äthylen, 4.a.-Dimethyl-atyrolC 10 H 12 , s. nebenstehende • 
Formel (H 490; E I 236). B. Aus Dimethyl-p-tolyl-carbinol durch Erhitzen C ] 

mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad, besser mit Kaliumdisulfat auf 200° L J 

(Epple, Ruhkmann, B. 59, 299) oder durch Erhitzen mit Kaliumpyrosulfat ö(CH 3 )CH 2 
oder 90%iger Ameisensäure (Eisknlohr, Schulz, B. 67, 1819). — Kp: 187° 

bis 189° (E., Ruh.), 186° (Rufe, Wiederkehr, Helv. 7, 664), 183—184° (Ei., Sch.). — Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin oder bei der Reduktion mit Natrium 
in Alkohol p-Cymol (Ei., Sch.). 

H 490, Z. 6 v. u. nach „p-Tolylaceton" schalte ein „(Tiffeneau)". 
4 - [ß - Chlor - <x - methyl - vinyl] - toluol , 1 - Chlor - 2 - p - toly 1 - propen - (1), ß - Chlor- 
4.a-dimethyl-styrol C 10 H U C1 = CH 3 -C,H.-C(CH,):CHC1 (H 490). B. Durch Einw. von 
Natronlauge oder Sodalösung auf /S./S-Dichlor-a-p-tolyl-isobuttersäure (v. Auwers, Ziegler, 

A. 425, 283). 

15. 1.5- Dimethyl -2 -vinyl -benzol, [2.4- Dimethyl - phenylj - äthylen, 
2.4-Dintethyl-Btyrol C 10 H 1S , Formel I. 

1. 5 - Dimethyl - 2 • [a - ohlor - vinyl] - benzol , a - Chlor - a - [2. 4 - dimethyl - phenyl] - 
äthylen, a- Chlor -2.4- dimethyl -styrol C 10 H U C1, Formel II. B. Aus 2.4-Dimethyl- 
aoetophenon und Phosphorpentachlorid in der Kälte (Grignard, Perrichon, A. eh. [10] 
6, 7). — Kp u : 104—105°. Di*: 1,044. ng: 1,5446. — Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid 
2.4-DimethyI-phenylaoetylen. 

CH a CH S CHa 

I. |-^yCH:CH a II. i^^CC^CHs III. f ^.CH:CHC1 

CH 8 -' J CH 8 -L> CH a-LJ 

1.5-Dimethyl-a-[/S-ohlor-vInyl] -benzol, 0-Chlor- 2.4 -dimethyl -styrol C l0 H n Cl, 
Formel III (H 491). B. Beim Kochen von j?.j8-Dichlor-a-[2.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure 
mit Sodalösung (v. Auwers, Ziegler, A. 425, 293). 

16. 1.3-Dimethyl-5-vinyl-bemol, [3.5-Dimethyl-phenyl]- ch 3 

äthylen, 3.5- Dimethyl -styrol C ia H u , s. nebenstehende Formel. ^■'•^. 

B. Beim Durchleiten von 1.3-Dimethyl-5-äthyl-benzol durch ein auf „_ .„ | „_ 
640—650° erhitztes Rohr im Kohlendioxydstrom (Naugatuck Chemical *' H * :l ' H -^-m* 
Co., D. R. P. 476270; FrcU. 16, 329). Bei der Destillation von Trimethyl-[3.5-dimethyl- 
/?-phenäthyl]-ammoniumhydroxyd im Vakuum (v. Braun, Engel, B. 58, 284; vgl. PrtLEr, 
Soc. 1926, 609). — Terpenartig riechendes öl. Kp, 4 : 71—72° (v. B., E.). DJ>: 0,9012; 
ng: 1,5371 (v. B., E.). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure Trimesinsäure (v. B., E.). 
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17 i.2.3.4-Tetrahudro-naphthalin f TetralinC 10 S. 1 ,, i.nehan- /CHr. 

stehende Formel (H 401 ; E I 236). Für die von Tetralin abgeleiteten /«\/ ' \ CH 
Namen wird in diesem Handbuch diese Stellungsbezeichnung gebraucht. ' «I 

Zur Konstitution vgl. Mills, Nixon, Soc. 1930, 2613, 2515; Fieser, \ X ß>cn t 

Lothbop, Am. Soc. 68 [1936], 2050; Ganapathi, B. 72 [1939], 1384; V \ CH / 
E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 53, 55. 

Bildung und Darstellung. 

B. Tetralin entsteht bei der Hydrierung von 1 .2-Dihydro-naphthalin oder 1.4-Dihydro- 
naphthalin bei Gegenwart von Palladiumsol in verd. Alkohol unter Druck (Strat/s, Lümmel, 
B. 64, 39, 40). Neben Naphthalin beim Leiten von 1 .4-Dihydro-naphthalin über PaüVdium- 
asbest im Kohlendioxyd- Strom bei 130° (Zelinsky, Pawlow, B. 67, 1070). Durch Hydrie- 
rung von Naphthalin bei erhöhter Temperatur oder bei erhöhter Temperatur unter Druck 
in Gegenwart von Nickel (Schroeter, A. 426, 10; Tetralin- Ges., D.R.P. 324861 ; C. 1921 II, 
448; Frdl. 13, 303; Lush, J. Soc. ehem. Ind. 46, 454 T; C. 19281, 1358), in Gegenwart 
von Nickel und Kieselsäure oder Aluminiumoxyd (Lüsh), in Gegenwart von Nickeloxyd und 
Aluminiumoxyd (Ipatjew, Kljukwin, B. 68, 2; JK. 66, 246) oder in Gegenwart von Nickel- 
oxyd und Kupferoxyd, Manganoxyd oder Thoriumoxyd (Agfa, D.R.P. 298541, 298553, 
301275, 369944; G. 1921 II, 559; 1923 II, 915; Frdl. 13, 310, 311; 14, 462). Bei der Hydrie- 
rung von Naphthalin in Gegenwart von wenig Sauerstoff enthaltendem Platinmohr in Eis- 
essig oder unter Anwendung von etwas Sauerstoff enthaltendem Wasserstoff (Willstätter, 
Seitz, B. 66, 1389, 1393, 1400, 1405). Beim Erhitzen von Naphthalin mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Natrium oder Natrium-Kalium-Legierung und Kieselgur auf 230° unter 
Druck (Comp. d'Alais, D.R.P. 473457; C. 1929 I, 2825; Frdl. 16, 659). Durch Reduktion 
von in Solventnaphtha gelöstem Naphthalin oder /?-Naphthol-äthyläther mit Natrium und 
langsam zutropfendem Wasser bei etwa 145° (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 
370974; C. 1923 IV, 539; Frdl. 14, 456). Tetralin entsteht neben anderen Produkten bei 
der Hydrierung von oc-Naphthol (Schroeter, A. 426, 88) und von /J-Naphthol (Nishimatsu, 
Kimura, Sexagint, Festschrift für Y. Osaka [Kyoto 1927], S. 220; C. 1928 1, 2369) in Gegen- 
wart von Nickel bei 200» bzw. 135—140°. 

Darst. Man bläst in vorgereinigtes geschmolzenes Naphthalin in Gegenwart einer 

feeigneten nickelhaltigen Verbindung in einem Autoklaven reinen Wasserstoff bis zu einem 
»ruck von 12—15 Atm. ein und steigert die Temperatur auf 180 — 200°; ist bei dieser Tem- 
peratur der Druck auf 8 — 5 Atm. gefallen, so wird das Einblasen von Wasserstoff auf 12 bis 
15 Atm. so oft wiederholt, bis die berechnete Menge Wasserstoff absorbiert ist (Schroeter, 

A. 426, 13). Technische Darstellung durch Hydrierung von geschmolzenem Naphthalin 
in Gegenwart von Nickelkatalysatcr unter Druck: Schraüth, Z.ang.Ch. 35, 26; S. P. 
Schotz, Synthetic organic Compounds [London 1925], S. 49, 57. Trennung von Dekalin 
mit Hilfe von flüssigem Schwefeldioxyd: Tetralin-Ges., D.R.P. 310781; C. 1920 II, 601; 
Frdl. 13, 308. Zur Reinigung wird rohes Tetralin mit Schwefelsäure sulfuriert und die Tetralin- 
sulfonsäure-(6) mit Wasserdampf gespalten (Schr., A. 426, 12, 84; Willstätter, Seitz, 

B. 66, 1392; vgl. Herz, Schuft an, PA. Ch. 101, 270). Reinigung von technischem Tetralin 
durch Schütteln mit '/io Vol. NaHSO s -Lösung : Schr., B. 67, 1997. 

Physikalische Eigenschaften. 

Riecht sehr schwach naphthalinähnlich (Straus, Lemmel, B. 54, 27). F: — 35° (Herz, 
Schuftan, Ph.Ch. 101, 274); E: —36,3° (de Carli, R.A.L. [6] 4, 528), —27° bis —30° 
(Schr., A. 426, 15). Kp„„: 207,3° (korr.) (Herz, Schu., Ph.Ch. 101, 269), 212» (korr.) 
(Boedtker, Rambech, Bl. [4] 35, 633); Kp«,,: 206,5—207° (korr.); Kp, M ,,: 204,0—204,5° 
(korr.) (Willstätter, Seitz, B. 66, 1393); Kp 7M : 206,5° (korr.); Kp M : 100— 101° (korr.) 
(Schr., A. 426, 16); K Pil : 96° (Straus, Lemmel, B. 64, 39); Kp,,,«: 45° (Stempel, .Ar. 
1929, 486). Dampfdruck bei 20": 0,18 mm (Weissknberger, Gas-Wasserfach 69 [1926], 
552); zwischen 93.8° (20 mm) und 206,2° (740 mm): Herz, Schuftan, Ph.Ch. 101, 271. 
Ebulhoskopische Konstante (für 1 kg Lösungsmittel): 5,56—5,6 (Herz, Schu., Ph. Ch. 101, 
272). Van der Waalssche Konstanten zwischen 20° und 30°: Wei., iIenke, J. pr. [2] 116, 77. 
DT: 0,9842; D*': 0,9731; DJ"': 0,9658; Df : 0,9210; DJ": 0,8718 (Herz, Schuftan, Ph. Ch. 
101, 275); DJ': 0,9737 (Boedtker, Rambech, Bl. [4] 36, 633); Di«: 0,9624; DJ 1 '*: 0,9612; Df: 
0,9591 (Grunmach, Schweikert, Ph. Ch. 118, 436); DJ": 0,9709 (Wh., Oas- Wasser fach 89, 
551), 0,9712 (Wi., Sei., B. 66, 1393); Df»: 0,9729 (Krolltfeiffer, A. 430, 204). Viscosität 
bei 25°: 0,02003 g/emsee; bei 50°: 0,01302, bei 75°: 0,00907 g/emsee (Herz, Schuftak, Ph.Ch. 
101, 276); über Viscosität bei 20° vgl. Vorländer, Walter, PA. Ch. 118, 16. Oberflächen- 
spannung zwischen 13,3° (36,2 dyn/cm) und 179,6° (19,9 dyn/cm): Hraz, Schu., PA. CA. 
101, 278; zur Oberflächenspannung vgl. a. Gr., Schw., PA. CA. 118, 437. Spezifische Wärme 
bei 15—18°: 0,403 cal/g (Herz, Schu., PA. CA. 101, 274). — n'J: 1,5468 (Boedtker, Ram- 
Bsch, Bl. [4] 86, 633); ntf: 1,5428 (Willstätter, Seitz, B. 66, 1393), 1,5434 (Schroetbr, 
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A. 426, 13); n"': 1,5418; !#••: 1,5461; nf: 1,5587; n£'': 1,5691 (Krollpfeiffer, .4.430, 
204). Lichtabsorption im Ultraviolett: Brode, J. phys. Chem. 30, 61. Luminescenzspektrum 
des Dampfes bei Anregung durch Spitzenentladungen: Kraemer, Z.wias. Phot. 24, 222; 
C. 1026 II, 1506; durch TeslaBtrahlen : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 125, 1746; durch 
Kathodenstrahlen: Marsh, Soc. 1927, 127. 

H 492, Z. 9 v. o. vor „206° (korr.)" füge ein „Kp:". 

Tetralin nimmt beim Durchleiten von mit Wasserdampf gesättigter Luft nur Spuren 
von Wasser auf (Weissenberoer, Oas-W asser fach 69 [1926], 551). Unlöslich in flüssigem 
Ammoniak (de Carli, G. 67, 351). Ist mit reinem flüssigem Schwefeldioxyd unbegrenzt, 
mit wasserhaltigem Schwefeldioxyd nur teilweise mischbar (Fontein, Z.ang.Ch. 36, 5; 
deC; vgl. Zerner, Weiss, Opalski, Z.ang.Ch. 36, 255; 36, 6); gasförmiges Schwefel- 
dioxyd löst sich nicht in Tetralin (Weissenberoer, Hadwioer, Z. ang. Ch. 40, 734). Tetralin 
besitzt besonders bei gelinder Wärme ein großes Lösungsvermögen für Schwefel, Naphthalin, 
Anthracen und viele andere aromatische Kohlenwasserstoffe sowie andere organische Sub- 
stanzen und für Fette, öle und Harze (Schroeter, A. 426, 16). Ist mit Chloroform, Petrol- 
äther, Äther, absolutem und 95%igem Alkohol in jedem Verhältnis mischbar; löst Jod (mit 
brauner Farbe), Schwefel und Kautschuk (Utz, Gummi-Ztg. 34, 779; C. 1920 IV, 182). 
Lösungsvermögen für Sauerstoff: F. Fischer, Pfleiderer, Abh. Kenntnis Kohle 5 [1920], 
675; Z.anorg. Ch. 124, 69; für Naphthalin zwischen — 14° und 36°: Weiss., Oas-W asserf ach 
69 [1926], 550; Z.ang.Ch. 40, 776. Löst bei 30» erhebliche Mengen Naphthalin, ist bei 
höherer Temperatur in jedem Verhältnis mit Naphthalin mischbar (Tetralin- Ges., D. B. P. 
301651; C. 1920 IV, 199; Frdl. 13, 314). Absorptionsvermögen von Tetralin bei 20» für 
Dämpfe von Benzol und Benzin: Weiss., Schuster, Z. ang. Ch. 38, 360; von Benzol, Alkohol, 
Aceton und Äthylacetat: Weiss., Henke, Sperling, Z. ang. CA. 38, 1161. Über die Emul- 
gierung der Lösungen von Natriumoleat in Tetralin durch Wasser vgl. Weichherz, Koll.-Z. 
47, 134; C. 1929 1, 2286. Verteilung von Jod, Quecksilber(II)-chlorid, Essigsäure und 
Pikrinsäure zwischen Tetralin und Wasser bei 25°: Herz, Schuftan, Ph. Ch. 101, 281. 
Thermische Analyse des Systems mit flüssigem Schwefeldioxyd (s. S. 386): de Carli, M.A.L. 
[6] 4, 527. Flüchtigkeit mit Wasserdampf: Brüggemann, Glückauf 62 [1926], 715. Druck 
und Zusammensetzung des Dampfes über Gemischen mit Chloroform bei 20°: Weissen- 
beroer, Henke, Schuster, Z. anorg. Ch. 152, 330. Dampfdrucke von binären Gemischen 
mit Chloroform, Hexan, Benzol, Alkohol, Äther und Aceton bei 18°: Weiss., Schuster, 
Mayer, M . 46, 451 ; mit Tetrachlorkohlenstoff, Äthylidenchlorid, Trichloräthylen, Methyl- 
acetat und Äthylacetat bei 20°: Weiss., Sch., Zack, Z. ang. Ch. 39, 271 ; mit Benzol bei 20°: 
Weiss., Sch., Z. ang. Ch. 38, 629. Dampfdrucke ternärer Gemische von Tetralin mit Phenol 
als zweitem und Methylacetat, Äthylacetat oder Chloroform als drittem Bestandteil bei 20°: 
Weiss., Sch., Z., Z.ang.Ch. 38, 1010. Dichte von binären Gemischen mit Naphthalin : Weiss., 
Gas-Wasserfach 69 [1926], 551; mit 1 .4-Dichlor-naphthalin bei 20,2° und mit oc-Naphthyl- 
amin bei 20,7°: Krollpfeiffer, A. 430, 204, 212; mit Methanol, Alkohol und Butylalkohol 
bei 25": Herz, Schuftan, Ph. Ch. 101, 284. Viscosität von binären Gemischen mit Methanol, 
Alkohol und Butylalkohol bei 25°: Herz, Schu.; von Lösungen von Kolophonium in Tetralin 
bei 25 — 51°: Keyssner, Z.ang.Ch. 39, 104. Viscosität und Oberflächenspannung der 
binären Gemische mit Chloroform, Hexan, Benzol, Äther und Aceton bei 18°: Weissen- 
beroer, Schuster, Mayer, M. 46, 454. Einfluß einer dünnen Wandschicht von Tetralin 
auf die Ausflußzeit von Wasser aus Capillaren : Traube, Whano, Ph. Ch. 138, 1 1 1 . Brechungs- 
indices von binären Gemischen mit 1 .4-Dichlor-naphthalin bei 20,2° und mit a-Naphthylamin 
bei 20,7°: Krollpfeiffer, A. 430, 204, 212; von ternären Gemischen mit Naphthalin und 
cis-Dekalin bei 20°: Willstätter, Seitz, B. 56, 1392. Gemische von Borsäure und wenig 
Tetralin zeigen nach Ultraviolett-Bestrahlung gelblichgrünes Nachleuchten (TiEde, Ragoss, 

B. 66, 658). 

Chemische« Verhalten. 

Tetralin gibt beim Erhitzen ohne Katalysator auf 450° unter 50 — 100 Atm. Druck 
(Ssachanen, Tilitschejew, JB. 62, 668), mit Aluminiumoxyd und Eisenoxyd auf 440° 
bis 465° im Autoklaven (Ipatjew, Orlow, B. 62, 597; JK. 61, 1300) oder mit Aluminiumoxyd 
und Kupferoxyd unter Wasserstoff druck auf 480» (I., O., B. 60, 1968) Naphthalin und andere 
Kohlenwasserstoffe. Beim Durchleiten durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoffstrom 
bei 800—860° entsteht neben Naphthalin und anderen Produkten auch Benzol (F. Fischer, 
Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 5, 431; C. 1922 IV, 1039). Beim Erhitzen mit 
Wasser und Aluminiumoxyd unter Druck auf 470» entstehen Naphthalin, Benzol und andere 
aromatische Kohlenwasserstoffe (Ip., Petrow, Z. prikl. Chim. 2, 332; C. 1929 II, 2402). — 
Die Einw. von 1—2% Aluminiumchlorid auf Tetralin bei 70—80° ergibt Benzol, 1.2.3.4.5.6.7.8- 
Oktahydro-anthracen, 1.2.3.4.5.6.7.8 - Oktahydro - phenanthren und l-Phenyl-4-tetralyl-(6)- 
butan neben wenig Ditetralyl-(2.6'), Perhydroanthracen und anderen Produkten (Schroeter, 
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B. 67, 1997; Tetralin-Ges., D. R. P. 333158; C. 1021 II, 739; Frdl. 13, 380; Boedtk.ee, 
Rambkch, Bl. [4] 35, 631). . . 

Temperaturgrenzen und Geschwindigkeit der Explosion von Tetrahn-Pvebeln in Luft: 
Haber Wolff, Z. ang. Oh. 36, 375. Flammpunkt: 78° (Schroeter, A. 426, 15). Die Aut- 
oxydation wird durch Zusatz von Pyrogallol, Malachitgrün und Methylenblau gehemmt, 
während <x- und /J-Naphthylamin erst verzögernd, dann beschleunigend wirken (Moureu, 
Dufraisse Chaux, C. r. 184, 414). Tetralin wird beim Leiten des mit Luft gemischten Dampfes 
über aktive Kieselsäure bei 350° (I. G. Farbenind., D. R. P. 520828; C. 1831 1, 3287; Frdl. 
16, 3011) und beim Erhitzen mit Kupferoxyd, 1.3-Dinitro-benzol und Chinolin auf 240—245° 
(Zetzsche, Zala, Helv. 9, 289) zu Naphthalin dehydriert. Beim Erhitzen mit Schwefel auf 
240 — 250° unter Druck erhält man neben Naphthalin geringe Mengen einer Verbindung 
C, H 12 S (S. 444) (Friedmann, Brennslofjch. 8, 258; C. 1928 II, 1757). Reduziert Eugenol, 
Ölsäure, Zimtsäure und Cumarin (in Toluol) in Gegenwart von Palladiumschwarz bei 115° 
bis 120° zu Dihydroeugenol, Stearinsäure, Hydrozimtsäure und Hydrocumarin (Akabori, 
Suzuki, Pr. Acad. Tokyo 6, 255; C. 1929 II, 2033). Tetralin gibt bei der Oxydation mit 
Chromsäure in wäßr. Essigsäure (Schroeter, D. R. P. 346948; C. 1922 II, 1141; Frdl. 14, 
492) oder mit Chromtrioxyd in Acetanhydrid + Tetrachlorkohlenstoff (Treibs, Schmidt, 
B. 61, 463) a-Tetralon. Gibt bei der Einw. von Chromylchlorid und Destillation des Reak- 
tionsprodukts mit Wasserdampf ein Gemisch von <x- und 0-Tetralon (v. Braun, Brauns- 
dorf, Kirschbaum, B. 56, 3662). Liefert bei der Oxydation mit der berechneten Menge 
Permanganat in warmem WasBer Phthalonsäure (v. Braun, B. 66, 2333 ; v. Br., Tetralin-Ges. 
D. R. P. 405459; C. 1925 1, 1531; .Frdl. 14, 453; Cornillot, A. eh. [10] 7, 281). Beim 
Leiten mit Luft über Zinnvanadat im Luftstrom bei 280° entsteht vorwiegend Phthalsäure- 
anhydrid (Maxted, J. Soc. ehem. Ind. 47, 104 T; C. 1928 I, 3030). Die Hydrierung in Gegen- 
wart von Nickelkatalysator bei 150 — 200° unter Druck ergibt ein Gemisch von eis- und trans- 
Dekalin (Schroeter, A. 426, 12; Tetralin-Ges., D. R. P. 324861; C. 1921 II, 448; Frdl. 
18, 304); über die Zusammensetzung vgl. die bei technischem Dekalin (S. 57) angeführte 
Literatur); Einfluß von Temperatur und Druck auf die Ausbeuten bei dieser Reaktion: 
Lush, J . Soc. ehem. Ind. 46, 455 T; 0. 1928 I, 1358. Beim Leiten von Tetralin im Wasser- 
stoffstrom über Platin - Asbest bei 150 — 160° oder besser über Palladiumschwarz bei 
120" entsteht vorwiegend cis-Dekalin (Zklinsky, B. 66, 1723; Z., Turowa-Pollak, B. 
82, 2867). 

Tetralin wird durch Chlor bei niedriger Temperatur im aromatischen, bei höherer 
Temperatur im hydrierten Kern substituiert. Bei der Einw. von 2 Atomen Chlor in Gegen- 
wart von Jod bei 10° erhält man ein Gemisch von ca. 66% 6-Chlor- tetralin und ca. 34% 
5-Chlor-tetralin neben geringeren Mengen 5.6.7.8-Tetrachlor-tetralin und anderen Produkten 
(v. Braun, B. 56, 2337, 2339) ; ähnlich verläuft die Einw. von 2 Atomen Chlor in Gegenwart 
von Eisendraht unter Kühlung (J. D. Riedel, D. R. P. 417927; C. 1826 I, 235; Frdl. 15, 
292); erschöpfende Chlorierung im diffusen Tageslicht bei 15° führt zu 5.6.7.8-Tetrachlor- 
tetralin (v. Braun, B. 66, 2337 Anm.), während beim Einleiten von 4 Atomen Chlor in Tetralin 
bei 100° 1.2-Dichlor-tetralin neben anderen Produkten entsteht (v. Br., Kirschbaum, B. 
54, 617). In analoger Weise erhält man durch Bromierung in Gegenwart von Jod bei 10° 
ein Gemisch von etwa 75% 6-Brom- und etwa 25% 5-Brom-tetralin und geringe Mengen 
bromreicherer Produkte (v. B., B. 56, 2339), bei der Bromierung auf dem Wasserbad 1.2-Di- 
brom-tetralin (v. B., K., B. 64, 602; v. B., D. R. P. 316218; C. 1920 II, 241 ; Frdl. 18, 326). 
Bei der Nitrierung von Tetralin mit Salpeterschwefelsäure entstehen je nach den Bedingungen 
Gemische von 5- und 6-Nitro-tetralin oder von 5.6- und 5.7-Dinitro-tetralin (Schroeter, 
A. 426, 19, 39). Über Bildung von Sulfinsäuren durch Einw. von Schwefeldioxyd in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid vgl. v. Braun, Kaiser, B. 66, 552. Tetralin gibt beim Ein- 
tragen in konz. Schwefelsäure Tetralin-sulfonsäure-(6) neben geringen Mengen Tetralin- 
sulfonsäure-(5) (Schr., A. 426, 111). Beim Leiten von Tetralin-Dampf über auf 220° erhitzte 
Schwefelsäure erhält man Di-tetralyl-(6)-sulfon (H. Meyer, A. 433, 342). Beim Eintragen 
von Tetralin in überschüssige Chlorsulfonsäure bei — 5° bilden sich etwa gleiche Teile Tetralin- 
sulfochlorid-(5) und Tetralin-sulfochlorid-(6) (SchroetKR, A. 426, 114; Tetralin-Ges., D.R.P. 
336616; C. 1821 IV, 125; Frdl. 18, 322; Schr., Schrauth, D.R.P. 299604; C. 1020 II, 
447; Frdl. 13, 325}; mit überschüssiger Fluorsulfonsäure wird bei 15 — 20° Tetralin-sulfo- 
fluorid-(5) und wahrscheinlich ein isomeres Tetralinsulfofluorid erhalten (Steinkoff, J. pr. 
[2] 117, 53). Überführung in organische Phosphorveroindungen durch Einw. von Phosphor- 
trichlorid und Phosphorpentachlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid: Cassella & Co., 
D.R.P. 452064; C. 19281, 2308; Frdl. 16, 1667. Tetralin liefert mit Tantal(V)-ohlorid bei 
gelindem Erwärmen Tetralyl-(x)-tantaltetraehlorid, bei 1-stdg. Kochen entsteht Di-tetra- 
lyl-(x)-tantaltrichlorid (Funk, Niederländer, B. 81, 1387). Gibt mit Kohlenoxyd und 
Chlorwasserstoff in Gegenwart von Kupfer(I)-ohlorid und Aluminiumchlorid, zuletzt bei 
35°, geringe Mengen Tetralin -aldehyd- (6) neben 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-antbxacen, 
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren und anderen Produkten (v. Bbatjn, B. 66, 1709). 
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Tetralin schützt Eisen vor Rost (Ostwald, C. 1922 II, 1179; Weissenbebger, Gas-Wasser- 
fach 69 [1926], 553). 

Tetralin gibt beim Erwärmen mit Äthylbromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
6-Äthyl-tetralin; reagiert analog mit anderen Alkylchloriden (Boedtker, Rambech, El. 
[4] 85, 633). Beim Einleiten von Acetylen in eine Mischung von Tetralin mit konz. Schwefel- 
säure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° erhält man neben anderen Produkten 1.1-Di- 
tetralyl-(x)-äthan (Rbilly, Nieuwland, Am. Soc. 50, 2565). Gibt beim Behandeln mit 
Cyclohexen und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 6-Cyclohexyl-tetralin und andere 
Produkte (Bodroux, A.ch. [10] 11, 541). Beim Erhitzen von Tetralin mit Benzylchlorid 
in Gegenwart von Zinkchlorid auf 120° entsteht ein zähflüssiges öl vom Kp, 40 : 200 — 202° 
(Tetralin- Ges., D. R. P. 319799; C. 1920 IV, 133; Frdl. 13, 670). Tetralin lagert sich in 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure an Styrol an unter Bildung von l(oder 5)-a-Phenäthyl- 
tetralin (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 609). Einw. von Formaldehyd s. u. Bei längerem 
Aufbewahren von Tetralin in Benzol mit Bernsteinsäureanhydrid und Aluminiumchlorid 
entsteht /J-[5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoyl-(2)]-propionsäure (Krollpfeiffer, Schäfer, B, 
56, 628); reagiert analog mit Phthalsäureanhydrid (Schroeter, B. 54, 2245; Tetralin-Ges., 
D. R. P. 346673; C. 1922 II, 1080; Frdl. 18, 387) und Pyromellitsäureanhydrid (Philippi, 
Seka, M. 45, 265). Tetralin liefert beim Erhitzen mit Chloracetylchlorid und Phosphor- 
pentoxyd auf 190° 5-Chloraoetyl-tetralin und 6-Chloracetyl-tetralin (Schroeter, B. 57, 
2015); bei der analogen Umsetzung mit Benzoylchlorid und Phosphorpentoxyd bei 280° 
bis 300° entsteht ein viscoses öl vom Kp 1? : 228—230» (Tetralin-Ges., D. R. P. 319799; C. 
1920 IV, 133; Frdl. 18, 670). Tetralin gibt in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff mit Oxalylchlorid 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthoesäure-(2) (v. Braun, Kirsch- 
baum, Schuhmann, B. 53, 1161), mit Dimethylmalonylchlorid 2.2-Dimethyl-4.ö-tetra- 
methylen-indandion-(1.3) (Fleischer, Siefert, A. 422, 287; B. 53, 1256), mit Diäthyl- 
malonylchlorid 2.2-Diäthyl-4.5-tetramethylen-indandion-(1.3) (v. B., K., Sch., B. 58, 1170; 
Fl., S., A. 422, 296; B. 58, 1258) und 2.2-Diäthyl-5.6-tetramethylen-indandion-(1.3) 
(Fl., S.). Kondensiert sich beim Kochen mit Azodicarbonsäure-dimethylester zu 6-[<x./?-Di- 
oarbomethoxy-hydrazino]-tetralin (Stolle, Reichert, J. pr. [2] 123, 80). Gibt mit Tetralin- 
sulfochlorid-(6) in Gegenwart von Aluminiumchlorid Di-tetralyl-(6)-sulfon (H. Meyer, A. 
433, 342). 

Biochemisches Verhalten. 

Zum Schicksal im Organismus (E I 237) vgl. noch Lewin, Z. dtsch. Öl-Fettind. 40 [1920], 
440; Röckemann, Ar. Pth. 92, 52; C. 1922 I, 1115. Eine Übersicht über das physiologische 
Verhalten von Tetralin s. bei H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt., 2. Bd. [Berlin-Leipzig 1932], S. 47 — 48. Wirkung auf Bakterien und Bakteriophagen: 
Prausnitz, Firle, Klin. Wschr. 1, 1641; C. 1922 III, 886; auf Infusorien, Streptokokken 
und Staphylokokken: Stoye, Z. Hyg. Inf. -Kr. 103, 103; C. 1924 II, 1214. Insecticide 
Wirkung: Tattersfield, Giminoham, J. Soc. ehem. Ind. 46, 369 T; C. 1927 II, 1884. 
Toxizität in Beziehung zur Verwendung als technisches Lösungsmittel: E. Gross in 
K. B. Lehmann, F. Flury, Toxikologie und Hygiene der technischen Lösungsmittel [Berlin 
1938], S. 222. 

Verwendung; Analytisches; additioneile Verbindungen. 

Tetralin wird technisch verwandt als Lösungs-, Extraktions- und Verdünnungsmittel 
für Fette, öle, Harze und Lacke (Tetralin-Ges., D. R. P. 320807; C. 1920 IV, 225; Frdl. 
13, 315; Schrauth, Z. ang. Ch. 35, 27; A. Hausamann, A. Krebser in F. Ullmann, Enzy- 
klopädie der technischen Chemie, 2. Aufl., 7. Bd. [Berlin-Wien 1931], S. 787 ; Th. H. Durrans, 
Solvents, 4. Aufl. [London 1938], S. 89, 228 ; H. Gnamm, Die Lösungsmittel und Weichhaltungs- 
mittel [Stuttgart 1941], S. 77). Tetralin kann als Terpentinöl-Ersatz dienen (Agfa, D. R. P. 
303386; C. 1921 II, 743; IV, 912; Frdl. 13, 672); es beschleunigt die Trocknung von Lacken 
(Hueter, Farben-Ztg. 81, 2671 ; C. 1926 II, 1790). Über Verwendung als Zusatz zu Motor- 
treibstoffen vgl. z. B. Schrauth, Z. ang. Ch. 36, 27; Formanek, C. 1922 IV, 77; Ostwal», 

C. 1922 IV, 78; Gesell, C. 1922 IV, 1114; Wurmbach, C. 1923 IV, 170; Häusser, Beste- 
horn, Ellerbusch, C. 1928 IV, 220; H., B., C. 1926 I, 2522. Verhalten bei der Verbrennung 
im Motor: Brutzkus, C. r. 176, 1810. Überführung in ölige Produkte durch Chlorierung 
in Gegenwart von Phosphorpentachlorid und Erhitzen mit Phosphorpentoxyd: Tetralin-Ges., 

D. R. P. 319799; C. 1920 IV, 133; Frdl. 18, 670; durch Einw. von Äthylen in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid: I. G. Farbenind., D. R. P. 505403; C. 1980 II, 2306; Frdl. 16, 477; 
durch Kondensation mit Benzylchlorid: Tetralin-Ges., D. R. P. 319799; C. 1920 IV, 133; 
Frdl. 13, 670. Überführung in Kunstharze durch Kondensation mit Formaldehyd : Tetralin- 
Ges., D.R. P. 333060; C. 1981 II, 805, Frdl. 13, 671; Agfa, D. R. P. 305575; C. 1921 II, 
607; Frdl. 13, 678; Chem. Fabr. Albert, D. R. P. 387836; C. 1924 II, 549; Frdl. 14, 634; 
Höchster Farbw., D. R. P. 406999, 407000; C. 19251, 1816; Frdl. 14, 628, 629. 
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Tetralin gibt mit sehr geringen Mengen von Manganverbindungen eine Rosafärbung 
(Laiffs, Ch.Z. 47, 315; ('-■ 1024 1, 250). Technisches gelbes Tetralin (nicht aber farbloses 
reines Tetralin) ist nachweisbar durch die Blaufärbung mit Stärke, Kaliumjodid-Lösung und 
verd. Salzsäure (Hi-kter, Autoteeh. 12, Nr. 3/4, S. 17; C. 1923 II, 976; Formanek, Ch.Z. 
52, 347; C. 1928 II, 513). Nachweis in Treibstoffen mit Hilfe von Drakorubin oder Algolrot 
UTK: Hietkr; Formanek. Refraktometrische Bestimmung neben Naphthalin und Dekalin: 

WlLLMTÄTTEK, SEITZ, B. 56, 1390. 

Verbindungen mit Schwefeldioxyd (durch thermische Analyse nachgewiesen): 
C, H„4-S0,. F: —58° (de Cabli, R. A. L. [6] 4, 527). Bildet Eutektika mit Tetralin 
('p! _ H4,5") und mit der folgenden Verbindung. — C, H 12 + 2S0 2 . F: — 66,2» (de C). — 
(; 10 H„ • -3 SO,. F: 70» (ueC). Bildet ein Eutektikum mit Schwefeldioxyd (F: —76,5°). 

Substitutionsprodukte des Tetralins. 

5-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 6-Chlor-tetralin C 10 H n Cl, CH2 

b. nebenstehende Formel (E I 237). B. Entsteht im ungetrennten Gemisch \'^~'\' ^CH 2 
mit 6-Chlor-tetralin und anderen Produkten beim Einleiten von 2 Atomen ^^l^ ^,CHj 
Chlor in Tetralin in Gegenwart von etwas Jod bei 10° (v. Braun, B. • oil2 
58, 2337) oder in Gegenwart von Eisendraht unter Kühlung (J. D. Riedel, 
J). K.P. 417927; 0. 19261, 235; Frdl. 15, 292). Zur Bildung aus 5.6.7.8-Tetrahydro- 
naphthylamin-(l) vgl. v. B., B. 56, 2336. — Kp: 240° (Weissenberqer, Henke, Kat- 
schinkÄ, Z.anorg. Gh. 153, 33); Kp I2 : 115—116» (v. B.). D&: 1,129 (W., H., K.). Dampf- 
druck über binären Systemen mit Alkohol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, 
Essigsäuremethylester, Cyclohexen und Benzol: W., H., K. — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat in alkal. Lösung 3-Chlor-phthalsäure, 3-Chlor-phthalonsäure und 6-Chlor- 
fihthalonsäure [isoliert in Form von 2-Phenyl-5(bzw. 8)-ehlor-phthalazon-carbonsäure-(4), 
Syst. Nr. 3696]; bei weiterer Oxydation in schwefelsaurer Lösung entsteht nur 3-Chlor- 
phthalsäure (v. ii., B. 56, 2337). Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure (10% S0 3 ) 
entsteht 8-Chlor-tetralin-sulfonsäure-(5) (J. D. Riedel). 

6 -Chlor- 1.2.3.4 -tetrahydro -naph thalin, 6-Chlor-tetralin CH 

C 10 H n Cl, s. nebenstehende Formel. B. durch Chlorierung von Tetralin f' ""^ ^CHj 

s. o. im Artikel 5-Chlor-tetralin. — Liefert bei der Oxydation mit Ci-^_^L„ ^CH2 
Permanganat erst in alkalischer, dann in schwefelsaurer Lösung 4-Chlor- 2 

Phthalsäure (v. Braun, B. 56, 2337, 2338). Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure 
(10% S0 3 ) entsteht 6 -Chlor- tetralin - sulfonsäure - (5) (.J.D.Riedel, D. R. P. 417927; C. 
1926 1, 235; Frdl. 15, 292). 

PTT • PHP1 

2-Chlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 2-Chlor-tetralin CkjHjjC^CjH,^ 2 i 

^CH 2 'CH 2 
(H 492). Liefert beim Erhitzen auf 190—200° 1 .2-Dihydro-naphthalin und andere Produkte 
(Straus, Lemmel, B. 54, 34). 

1.2 - Dichlor - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 1.2 - Dichlor - tetralin C 10 H 10 CL = 
.CHCICHCI 
C,H,< i . J5. Beim Einleiten von 4 Atomen Chlor in Tetralin bei 100", neben 

X CH 2 — CH 2 

anderen Produkten (v. Braun, KrascHBAUM, B. 54, 617). — Wurde nicht rein erhalten. 
Kp 20 : 155—160». — Liefert mit Zinkspänen in Alkohol bei 60» 1. 2-Dihydro-naphthalin. 

5.6.7.8-Tetrachlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin , 5.6.7.8-Te- Cl 

traohlor-tetralin C 10 H 8 Cl lt s. nebenstehende Formel. JB. Durch CI ..^-'-v.^ CH » 



l 



erschöpfende Chlorierung von Tetralin bei 15° in diffusem Tageslicht , , * 

(v.Braun, B. 66, 2337 Anm.). In geringer Menge bei der Mono- u '^^-CK 1 ^ Lti '> 
Chlorierung von Tetralin in Gegenwart von etwas Jod bei 10° (v. B.). — 'Jl 

Krystalle (aus Eisessig). F: 172». Kp 26 : 180°. — Liefert mit der berechneten Menge Brom 
in siedendem Schwefelkohlenstoff 5.6.7.8-Tetrachlor-1.2-dibrom-tetralin. 

1.2.3.4 - Tetrachlor - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 1.2.3.4 - Tetrachlor - tetralin, 

PHP1 • PH PI 
Naphthalin -tetrachlorid- (1.2.3.4) C 10 H B C1 4 = C,H/ i (H 492). B. Neben 

M^HCl'CHCl 
anderen Produkten bei der Einw. von unterchloriger Säure auf Naphthalin (Klingstedt, 
ActaAcaä. Abo. 4, Nr. 2, S. 13, 19; C. 1828 I, 504). — Härte der Krystalle: Reis, Zimmer- 
mann, PA. Ch. 102, 329. Röntgenogramm : Braoo, Z. Kr. 66, 27; Robertson, Pr. roy. Soc. 
[A] 118, 709; C. 1928 II, 2700. F: 180,5—181,5» (K.). — Gibt beim Nitrieren mit Salpeter- 
saure (D: 1,5) bei höchstens 30—35° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Natrium- 
oarbonat in Methanol oder mit Natriumdicarbonat in Methanol + Benzol auf 130—150° 
5.8-Dichlor-l-nitro-naphthalin (Matter, D. R. P. 317755; C. 1920 II, 601; Frdl. 13, 289). 
Überführung in Kunstharze durch Erhitzen mit Metallhalogeniden: Agfa, D. R. P. 332301, 
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334710; C. 1821 II, 652, 964; Frdl. 13, 680, 682; durch Erhitzen mit Naphthalin in Gegenwart 
von Bleieherde: Schering-Kahlbatjm, Freund, Jordan, D. R. P. 461358; Frdl. 15, 1823. 

1.1.2.3. 4-Pentachlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1.1.2.3.4-Pentaehlor-tetralin, 

,CC1,— CHC1 
1- Chlor -naphthalin-tetrachlorid- (1.2.3.4) C 10 H,C1 6 = C 6 H / ' i (H 493). B. 

^CHCI ■ CHCI 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von unterchloriger Säure auf Naphthalin (Kling - 
stedt, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 2, S. 13; C. 1028 I, 504). cl 

1.2.3.4.5.8-Hexachlor-1.2.3.4-tetrahy dro-naphthalin, 1.2.3.4.5.8- ^-'-^ ^ CHCI.^ 
Hexaohlor-tetralin , 5.8-Dichlor- naphthalin-tetrachlorid- (1.2.3.4) I I i 

C 10 H 6 C1„, s. nebenstehende Formel (H 493). Röntgenogramm: Robertson, ^- — ^chci^ CHC1 
Pr.roy.Soc. [A] 118, 709; C. 1928 II, 2700. 6l 

5-Brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 5-Brom-tetralinC 1( ,H n Br, CH 

s. nebenstehende Formel (H 494). B. Entsteht im Gemisch mit viel 6-Brom- {"~~*~f 2 "~CH 2 
tetralin und anderen Produkten beim Behandeln von Tetralin mit der l^^J^ ,,CH 2 
berechneten Menge Brom in Gegenwart von etwas Jod bei 10° (v. Braun, • CH2 
B. 56, 2339). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. r 
Lösung ein Gemisch von 3-Brom- und 6-Brom -phthalonsäure neben etwas 3-Brom-phthal- 
säure; bei weiterer Oxydation mit Permanganat in saurer Lösung entsteht nur 3-Brom- 
phthalsäure. 

6-Brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 6 -Brom -tetralin ,.. _,cHa^ 

C 10 HnBr. s. nebenstehende Formel (H 494). B. Entsteht als Haupt- | T ^Ha 

produkt im ungetrennten Gemisch mit 5-Brom-tetralin und anderen Br ^^'~~-ch -- CHa 
Produkten beim Behandeln von Tetralin mit der berechneten Menge 

Brom (v. Braun, B. 56, 2339). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat erst in alka- 
lischer, dann in saurer Lösung 4-Brom-phthalsäure. 

1.2 -Dibrom- 1.2.3.4 - tetrahydro - naph thalin, 1.2 - Dibrom - tetralin C 10 H 10 Br 2 == 
.CHBrCHBr 
C^ILjif (E I 237). B. Aus 1.2-Dihydro-naphthalin und 2 Atomen Brom in 

CH 2 — CH 2 
Schwefelkohlenstoff (Straus, Lemmel, B. 54, 33; v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 611). 
Beim Einleiten von trocknem Bromwasserstoff in eine gekühlte Lösung von 2-Brom-l .2.3.4- 
tetrahydro-naphthol-(l) in Benzol (St., Rohrbacher, B. 54, 54; v. B., K., B. 54, 612). — 
Darst. Man versetzt Tetralin mit 4 Atomen Brom auf dem Wasserbad (v. B., K, B. 54, 
602; v. B., D. R. P. 316218; C. 1920 II, 241; Frdl. 13, 326). — Krystalle (aus Chloroform 
+ Alkohol). F: 70—71° (Rowe, Levin, Soc. 117, 1578), 70° (v. B., K., B. 54, 602). Kp ]2 : 
165—173° (geringe Zersetzung) (v. B., K.). 

Liefert beim Erhitzen bei 13 mm Druck auf 130° und dann bei 50 mm Druck auf 175° 
4-Brom-1.2-dihydro-naphthalin(?) neben Naphthalin, 1.2-Dihydro-naphthalin und anderen 
Produkten (Straus, Rohrbacher, B. 54, 51); 4-Brom-1.2-dihydro-naphthalin(?) entsteht 
auch neben wenig Naphthalin bei der Einw. von Piperidin auf 1.2-Dibrom-tetralin (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 54, 603). Beim Behandeln mit der berechneten Menge Magnesium in 
alkoholfreiem Äther in Gegenwart einer Spur Jod entsteht 1.2-Dihydro-naphthalin in quanti- 
tativer Ausbeute (v. B., K., B. 54, 610; v. B.. D. R. P. 316218; C. 1920 II, 241; Frdl. 13, 
326; St., Erhard, A. 444, 155); zur Überführung in 1.2-Dihydro-naphthalin oder dessen 
Poiymerisationsprodukte durch Behandeln mit Zink in Alkohol oder hydroxylfreien Lösungs- 
mitteln wie Benzol, Äther oder Aceton vgl. v. B., K., B. 54, 604; St., E. Gibt beim Erwärmen 
mit wäßr. Aceton 2-Brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(l) (Tiffeneau, Orechow, El. [4] 
27, 790; Straus, Rohrbacher, B. 54, 53; v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 611 ; Tetralin- Ges., 
D. R. P. 335477; C. 1921 II, 1063; Frdl. 13, 327), beim Kochen mit Methanol 2-Brom- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(l)-methyläther (S., R.; v. B., K.; Tetralin-Ges.); reagiert analog 
mit anderen Alkoholen (v. B., K.; Tetralin-Ges.); beim Kochen mit 1 %iger Natriummethylat- 
Lösung entsteht 2-Brom-l. 2. 3.4-tetrahydro-naphthol-(l)-methyläther als Hauptprodukt 
neben Naphthalin und anderen Produkten (St., R., B. 54, 52). Beim Erwärmen mit wäßr. 
Kaliumcarbonat-Lösung, weniger gut beim Kochen mit verd. Kalilauge, erhält man höher- 
schmelzendes 1 .2-Dioxy-tetralin (T., O., Bl. [4] 27, 790; St., R., B. 54, 65). Bei kurzem Kochen 
mit der berechneten Menge Kaliumacetat in Eisessig entsteht 2-Brom-l. 2.3.4-tetrahydro- 
naphthyl-(l)-acetat (v. B., K., B. 54, 617; Tetralin-Ges., D. R. P. 335477; C. 1821 II, 1063; 
Frdl. 13, 328); bei längerem Kochen erhält man ein Gemisch der Acetate des höherschmelzen- 
den und des niedrigerschmelzenden 1.2-Dioxy-tetralins, während bei längerem Kochen mit 
Silberacetat in Eisessig hauptsächlich das Acetat des niedrigerschmelzenden 1.2-Dioxy- 
tetralins entsteht (Straus, Rohrbacher, B. 54, 66). Liefert mit primären und sekundären 
aromatischen Aminen zähe, bromfreie, hochmolekulare Produkte; tertiäre Amine wirken 
kaum ein (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 602). 

25* 
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2.3 -Dibrom- 1.2.8.4 -tetrahydro-naphthalin, 2.8-Dibrom-tetralin C 10 H 10 Br, = 

p-rr t pifRy. 

C. •»/ * i (H 494; E I 237). B. Beim Leiten von Bromdampf in eine Lösung von 

* 4 \CH 2 -CHBr v 
1.4-Dihydro-naphthalin in Chloroform unter Kühlung (Colver, Noyes, Am. Soc. 43, 900). 
Zur Bildung nach Bamberger, Lodter (B. 20 [1887], 1705) vgl. C, N. — F: 71,5—72° 
(Rowe, Levin, Soc. 117, 1577). — Gibt mit Harnstoff bei 140° CH 

4.5.1'.4'-Tetrahydro-[naphtho-2'.3':4.ö-oxazolon-(2)]-imid (s. ("^ ^? H_lrH \cNH 

nebenstehende Formel; Syst. Nr. 4279) (Takeda, Kuroda, J. L J ^,ch 0/ 

pharm. Soc. Japan 1821, Nr. 467, S. 10; C. 1921 1, 789). CHa 

# 494, Z. 30 v. o. hinter „609, 521)" füge zv, „und Teirahydronaphthylenoxyd (R 17, 64) 
(Bamberger, Lodter, .4.288, 90)". 
6.6.7.8 - Tetrachlor - 1.2 - dibrom - 1.2.3.4 - tetrahydro - naph - ci 

thalin, 6.6.7.8 -Tetrachlor -1.2- dibrom -tetralin C 10 H,Cl 4 Br„ s. ci-,-'"V CHBr ^-CHBr 
nebenstehende Formel. B. Aus 5.6.7.8-Tetrachlor-tetralin und der a \ J ^ 

berechneten Menge Brom in siedendem Schwefelkohlenstoff (v. Braun, "*~-,r~-- CH« — 2 

B. 66, 2337 Anm.). — F: 142°. — Liefert mit Natriumäthylat-Lösung ci 
1 .2.3.4-Tetrachlor-naphthalin. 

1.1.2-Tribrom-1.2.8.4- tetrahydro-naphthalin (P), 1.1.2-Tribrom-tetralln (P) C 10 H,Br 3 

= C,H,<' * l (?). B. Aus 4-Brom-1.2-dihydro-naphthalin(?) und Brom in Schwefel- 
te^ • CH 2 
kohlenstoff (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 603). — Blättchen (aus Chloroform + Alkohol). 
F: 71°. 

5 - Nitro - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 5 - Nitro - tetralin cHs 

C 10 H n O,N, s. nebenstehende Formel (E I 237). Liefert mit Chromtrioxyd i f ~^CH 2 

in Eisessig 5-Nitro-tetralon-(l) (J. D. Riedel, D. R. P. 397150; G. K.^^ rl , ^CX t 
1924 II, 1405; Frdl. 14, 460). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 0sN " 

in schwach sodaalkalischer Lösung hauptsachlich 3-Nitro-phthalonsäure 
neben wenig 6-Nitro-phthalonsäure und sehr wenig 3-Nitro-phthalsäure ; bei weiterer Oxy- 
dation mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung entsteht als Hauptprodukt 3-Nitro- 
fihthalsäure (v. Braun, B. 56, 2334). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedender alkoho- 
ischer Natronlauge entstehen je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 5.6.7. 8.ö'.6'.7'.8'- 
Oktahydro-[l.l'-hydrazonaphthalin], 5.6.7 .8.5'.6'.7.8'-Oktahydro-[l.l'-azonaphthalin] und 
5.6.7.8.5'.6'.7'.8'-Oktahydro-[l.l'-azoxynaphthalin] (Schroeter, A. 426, 49; Tetralin- Ges., 
D.R.P. 333157; C. 1921 II, 738; Frdl. 13, 321); Reduktion zu 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthyl- 
amin-(l) erfolgt beim Behandeln mit Natriumsulfid und Natriumhydrosulfid in wäßrig- 
alkoholischer Lösung (Vesel*, Chudozilov, R. 44, 355, 357) und bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Nickelkatalysator unter Druck in der Wärme (Sch., A. 426, 53; Tetralin- 
Ges., D.R.P. 333157; C. 1821 II, 738; Frdl. 13, 320). 5-Nitro-tetralin wird durch Einw. 
von 2 Mol Brom bei 100° und nachfolgendes Erhitzen auf 140 — 150° in 1-Nitro-naphthalin 
übergeführt (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 56, 1696). Gibt beim Erwärmen mit rauchender 
Schwefelsäure (10% SO s ) auf 70—80° 8-Nitro-tetralin-sulfonsäure-(6) (Sch., A. 426, 139). 

6 -Nitro -1.2.3.4 -tetrahydro -naphthalin, 6 -Nitro -tetralin CH 2 ^ 

C 10 H u O,N, s. nebenstehende Formel (E I 237). F: 31,5° (Vesely, | I 7 H « 

Chudozilov, R. 44, 358). — Wird beim Destillieren durch ein auf o s n-^_^J^_ ^-CHj 
hohe Temperatur erhitztes Rohr zersetzt (v. Braun, Hahn, See- 

mann, B. 65. 1695). Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Essigsäure 6-Nitro- 
tetralon-(l) (J. D. Riedel, D. R. P. 397150; C. 1924 II, 1405; Frdl. 14, 460; vgl. v. Br., 
A. 461, 40 Anm.). Die Oxydation mit der berechneten Menge Permanganat in alkal. Lösung 
auf dem Wasserbad ergibt ein Gemisch von nicht näher beschriebenen Nitrophthalonsäuren, 
das bei weiterer Oxydation mit Permanganat in saurer Lösung in 4-Nitro-phthalsäure übergeht 
(v. Braun, B. 66, 2334). Reduktion zu 5.6.7.8-Tetrahydro-naphthylamin-(2) erfolgt beim 
Behandeln mit etwas Natriumsulfid enthaltendem Natriumhydrosulfid in wäßrig-alkoholischer 
Lösung (V., Ch., R. 44, 355, 357) und bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickelkata- 
lyBator unter Druck oberhalb 120° (Schroeter, A. 426, 53; Tetralin-Ges., D. R. P. 333157; 

C. 1821 II, 738; Frdl. 13, 320). Wird durch 2 Mol Brom bei 100° in x-Dibrom-6-nitro- 
tetralin übergeführt (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 55, 1695; vgl. Tetralin- Ges., D. R. P. 
332593; C. 1921 II, 805; Frdl. 13, 287). Gibt beim Erwärmen mit rauchender Schwefel- 
säure (10% SOj) 7-Nitro-tetralm-sulfonsäure-(5) (Sch., A. 426, 140). 



6-Brom-6-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 6 -Brom- ^^^CH 2 . 

6- nitro -tetralin C, H I0 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus f I 

diazotiertem 5-Nitro-6-amino-tetralin durch Einw. von Kupfer(I)- Br '^/""^CH2 

bromid (Vesely, Chudozilov, Bl. [4] 87, 1438). — Krystalle (aus o»N 
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Alkohol oder Benzol). F: 101 — 102°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol. — Gibt 
beim Erhitzen mit Brom auf ca. 200° 2-Brom-l-nitro-naphthalin. Wird von Salpeterschwefel- 
säure zu 6-Brom-5.7-dinitro-tetralin nitriert. 

7-Brom-5-nitro-1.2.8.4-tetrahydro-naphthalin, 7-Brom- ^^^,CH 2 ^ 

6-nitro-tetralin Ci Hi„OjNBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch Br 'i i CH 2 

Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 8-Nitro-6-amino-tetralin L^/'s. „„ ^CH 2 

(Vesely, Chudozilov, Bl. [4] 37, 1441). — Gelbe Krystalle (aus ^ c 2 
Alkohol). F: 76—76,5°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und warmem 
Eisessig. — Gibt beim Erhitzen mit Brom 3-Brom-l-nitro-naphthalin. 

8- Brom -5- nitro- 1.2.3.4- tetrahydro -naph thalin, 8-Brom- Br 

6-nitro-tetralin C, H 10 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^ ., ch 2 -, 

Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 8-Nitro-5-amino-tetralin f f <fH 2 

(Vesely, Chudozilov, Bl. [4] 37, 1441). — Krystalle (aus Methanol). L.^-k CH / CH 2 

F: 68 — 69°. Sehr schwer löslich in Methanol. — Gibt beim Erhitzen ^ 8 
mit Brom 4-Brom-l-nitro-naphthalin. 

5 -Brom- 6 -nitro -1.2.8.4 -tetrahydro -naphthalin, 5-Brom- ^ch 2 ^ 

8-nitro-tetralin C 10 H, O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch i "Y" < p H2 

Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 6-Nitro-5-amino-tetralin 2 x-L^^_„ ^CH 2 
bei ca. 50° (Vesely, Chudozilov, Bl. [4] 37, 1439). — Gelbe Nadeln „ r um 

(aus Alkohol). F: 50—51,5°. Leicht löslich in Alkohol. — Gibt 
beim Erhitzen mit Brom auf 200° l-Brom-2-nitro-naphthalin. 

7 -Brom -8 -nitro -1.2.3.4 -tetrahydro -naphthalin, 7-Brom- ,^ _, ch 2 

8-nitro-tetralin C 10 H, O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch 1$I "| "l ' 2 

Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 7-Nitro-6-amino- 2 \l \ CH , CHl 
tetralin (Vesely, Chudozilov, Bl. [4] 37, 1440). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 50 — 51°. — Gibt beim Erhitzen mit Brom 2-Brom-3-nitro-naphthalin. 

8-Brom-8-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 8-Brom- ]!r 

8-nitro-tetralin C ]0 H, O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch , - ^ CH 2 

Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 7-Nitro-5-amino- II , 2 

tetralin (Vesely. Chudozilov, Bl. [4] 37, 1440). — Braune Krystalle °^ l - , --. CH2 CH 2 
(aus Alkohol). F: 106—106,5°. — Gibt beim Erhitzen mit Brom 
4-Brom-2-nitro-naphthalin. 

x-Dibrom-6-nitro - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin, x - Dibrom - 8 - nitro - tetralin 
C 10 H 9 O 2 NBr 2 . Wurde nicht rein erhalten. — B. Aus 6-Nitro-tetralin und 2 Mol Brom 
bei 100° (v.Braun, Hahk. Seemann, B. 55, 1695; vgl. Tetralin- Ges., D. R. P. 332593; 
C. 1921 II, 805; Frdl. 13, 287). — Sehr zähe Masse. Schwer löslich in Alkohol. — Spaltet bei 
140 — 150° lebhaft Bromwasserstoff ab und geht in 2-Nitro-naphthalin über. 

5.6 -Dinitro -1.2.3.4 -tetrahydro -naphthalin, 6.6 -Dinitro- ^ ^CH S 

tetralin C 10 H 10 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen f ~~i' ^CH 2 

Produkten bei der Nitrierung von Tetralin mit Salpeterschwefel- OiX'L^,J x , CH 2 
säure (Schroetee, A. 426, 44). — Gelbliche Platten (aus Alkohol). „ • 2 

F: 102—103° (Sch.). Schwer löslich in Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol 2i 

und Äther, leichter in Aceton, Chloroform und Eisessig, löslich in konz. Schwefelsäure (Sch.). 
Bildet mit 5.7-Dinitro-tetraIin ein bei 72 — 73° schmelzendes Eutektikum (Sch.). — Liefert 
bei der partiellen Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 
5-Nitro-6-amino-tetralin (Vesely, Rein, Collect. Trav. ehim. Tchecosl. 1, 364; C. 1829 II, 
1669), bei der vollständigen Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Tetralin 
oder mit Zinn(II)-chlorid und alkoh. Salzsäure 5.6-Diamino-tetralin (Sch., A. 428, 76). 
Gibt beim Bromieren bei 100° und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 180° 1.2-Dinitro- 
naphthalin (V., Dvorak, Bl. [4] 33, 326). Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure ergibt 
5.6.8-Trinitro-tetralin (Sch., A. 426, 48). Liefert beim Kochen mit alkoh. Ammoniak unter 
Druck 6-Nitro-5-amino-tetralin (V., CmjDoiiLOv, Bl. [4] 37, 1439). 

5.7 • Dinitro - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 5.7 - Dinitro - CH 

tetralin C 10 H 10 O,Ng, s. nebenstehende Formel (E I 238). Ist in orga- 2 N-, '^, ' ~-ch 2 
nischen Lösungsmitteln etwas leichter löslich als 5.6-Dinitro-tetralin; L,J N ^CH 2 

löst sich leicht in konz. Schwefelsäure (Schboeter, A. 426, 45). n ^ 

Bildet mit 5.6-Dinitro-tetralin ein bei 72—73°, mit 5.6.8-Trinitro- 

tetralin ein bei 81 — 82° schmelzendes Eutektikum (Sch.). — Liefert bei der Oxydation mit 
siedender 30%iger Salpetersäure 3.5-Dinitro-phthalsäure (Sch., A. 426, 46). Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumhydrosulfid in Alkohol + Essigester bei Siedetemperatur 8-Nitro- 
6-amino-tetralin (Tetralin- Ges., D. R. P. 333157; C. 1921 II, 738; Frdl. 18, 321), beider 



E n 5 H 6, 4*4-405 

390 KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n-8 [Syst. Nr. 473 

Hydrierung in Gegenwart von Nickel-Katalysator in Tetralin bei 180° unter Druck 8-Nitro- 
6-amino-tetralin und 5.7-Diamino-tetralin, bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und 
alkoh. Salzsäure in Eisessig außerdem noch 7-Nitro-5-amino-tetralin (Sch., A. 428, 64, 70, 
78- Tetralin-Ges.). Beim Behandeln mit Brom bei 100° und nachfolgenden Erhitzen auf 180° 
entsteht 1.3-Dinitro-naphthalin (Vesely, DvorAk, Bl. [4] 33, 326). 

5.8-Dinitro-1.2.3.4- tetrahydro-naphthalin, 5.8-Dinitro-tetralin 0aN 
C 10 H 10 O 4 Nj, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Natrium- ^ _^cH t ^_„ 

nitrit und Kupferbronze auf diazotiertes 8-Nitro-5-ammo-tetralin i i «f* 1 « 

(Chudozilov, Collect. Trav. chim. Tchkosl. 1, 304; C. 1828 II, 738). k/k ch^ 6111 

— Rote Plättchen (aus Alkohol). F: 87—88°. — Liefert bei der Einw. 0j| £ 
von Brom und nachfolgendem Erhitzen auf 190° 1 .4-Dinitro-naphthalin. 

6.7 - Dinitro ■ 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthalin , 6.7- Dinitro - ^ CHi-^_„ 

tetralin C 10 H I0 O 4 N s , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von UsJN T I \ at 

Natriumnitrit und Kupferbronze auf diazotiertes 7-Nitro-6-amino- °2 tf- k^ J \ CH ,^ H 2 
tetralin (Chudozilov, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 1, 303; C. 1828 II, 

738). — Rote Nadeln (aus Methanol). F: 98 — 99°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — 
Liefert bei der Einw. von Brom und nachfolgendem Erhitzen auf 190° 2.3-Dinitro- 
naphthalin. 

6-Brom-6.7-dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthaliii, 8-Brom- CH 2 ^ 

6.7-dinitro-totralin Ci„H,0 4 N 2 Br, s. nebenstehende Formel (H 495 °*&-C < CH 2 

als 6-Brom-x.x-dinitro-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) be- Br k^k CH ^CH 2 
schrieben; zur Konstitution vgl. Vesely, Chudozilov, El. [4] 37, 0j £ * 

1437). — B. Durch Nitrieren von 6-Brom-5-nitro-tetralin mit 

Salpeterschwefelsaure (V., Ch., El. [4] 37, 1443). Bei der Einw. von Kupfer(I)-bromid auf 
diazotiertes ö.7-Dinitro-6-amino-tetralin (V., Ch., El. [4] 37, 1442). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 135 — 136°. Schwer löslich in heißem Alkohol, leicht in Benzol, Aceton und Eisessig. — 
Gibt beim Behandeln mit Brom in Gegenwart von etwas Tetralin und nachfolgenden Er- 
hitzen auf 200° 2-Brom-1.3-dinitro-naphthalin. 

8-Brom-5.7-dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 8-Brom- Br 

6.7-dinitro-tetralin C 10 H 9 O 4 N 2 Br, s. nebenstehende Formel (H 494 ■ ch 2 

als 5-Brom-x.x-dinitro-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) be- 2 N-r ^r ~^CH 2 
schrieben; zur Konstitution vgl. Vesely, Chudozilov, Bl. [4] 37, ^~--^~--CH -^ CHs 

1437). — B. Bei der Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes i • 2 

6.8-Dinitro-5-amino-tetralin (V., Ch., Bl. [4] 37, 1442). — Krystalle 

(aus Alkohol). F: 91°. Schwer löslich in heißem Alkohol, leichter in Benzol und Eisessig. — 
Gibt beim Behandeln mit Brom und nachfolgenden Erhitzen auf 200° 4-Brom-1.3-dinitro- 
naphthalin. 

5.6.8-Trinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 6.6.8-Trinitro- „ 

tetralin CjpH.O.Nj, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen • ch 2 ^ 

von 5.6 -Dinitro -tetralin mit Salpeterschwefelsäure (Schroeter, i j^ ? Hz 

A. 426, 45, 48). — Krystalle (aus Alkohol + Eisessig oder aus Eis- 2 x-k^-k CH ^CH 2 
essig + Ameisensäure). F: 95°. Leicht löslich in Tetrachlorkohlen- i 2 

stoff. Bildet mit 5.7-Dinitro-tetralin ein bei 81 — 82° schmelzendes 

Eutektikum. — Die Oxydation mit Permanganat in Aceton ergibt 3.4.6(oder 3.5.6)-Trinitro- 
hydrozimtsäure-carbonsäure-(2)(?), die Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und alkoh. Salzsäure 
führt zu 5.6.8-Triamino-tetralin. 



18. 4-Methyl-hydrinden, 4-Methyl-indan C 10 H U , s. neben- CH S 
stehende Formel. V. Im Steinkohlen-Urteer (Krttber, B. 57, 1010; <-^,_ch»v 
Wkissgerber, Brennstoffch. 6, 210; C. 18261, 2270); Isolierung erfolgt I J_ c /3H 2 
durch Behandlung mit Schwefelsäure und Destillieren des Natriumsalzes ^-^ 
der Sulfonsäure mit überhitztem Wasserdampf und 70%iger Schwefelsäure bei 160 — 170° 
(Kr., B. 67, 1011). — Öl von wenig charakteristischem Geruch. Kp: 203°; Df: 0,9350 (Kb.). 
Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem 4-Methyl-hydrinden: Katz, Z.ang. Ch. 41, 332. 
— Liefert beim Durchleiten durch ein auf ca. 650° erhitztes, verzinntes Eisenrohr Inden, 
4(oder 7)-Methyl-inden und andere Produkte (Kr.). Die Oxydation mit waßr. Kalium- 
permanganat-Lösung führt zu 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxylsäure (Kr.). 

x-Tribrom-4-methyl-hydrinden Ci„H,Br s . B. Durch Einw. von überschüssigem 
Brom auf 4-Methyl-hydrinden in Gegenwart von Jod (Kruber, JS. 67, 1011). — Nadeln 
(aus Alkohol + Toluol). F: 183°. Sehr schwer löslich in heißem Alkohol. 
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19. 4.7-Methylen-4.7,8.9-tetrahydro-inden, 2.5-Me- ch-^ 

thylen-bieyclo-[0.3.4J-nonadien-(S.7), Dicyclopenta- H< rj J, H , 2 \ CH 

dien 1 ) C,J3- 1V s. nebenstehende Formel (H 495; E I 238). Zur h(L 1 * CH— ch^ 
Konstitution vgl. Alder, Stein, A. 485 [1931], 225; Ang.Ch. CH 

47 [1934], 837. Zur Konfiguration vgl. Al„ St., 4. 604 [1933], 221; Ang.Ch. 47, 839; 
Kohlrausch, Seka, B. 69 [1936], 731, 738. — V. In den niedrigersiedenden Fraktionen 
eines gealterten Rohbenzol-Vorlaufs (Perkins, Cruz, Am. Soc. 48, 518). — B. Bei der Einw. 
von Dimethylketen auf Cyclopentadien anfangs bei — 80°, zuletzt bei — 20°, neben anderen 
Produkten (Staudinger, Meyer, Hdv. 7, 21). — F: 32,7° (P., C), 32,5° (St., Rheiner, 
Helv. 7, 26), 32° (Farmer, Scott, Soc. 1929, 177). Gelegentlich wurden Krystalle vom 
Schmelzpunkt 19° (Fa., Sc, Soc. 1829, 177) oder 19,5° (St., Rh., Helv. 7, 23, 26) erhalten; 
vgl. darüber auch Wieland, Bergel, A. 446, 19; St., Bruson, A. 447, 98. Kp u : 56° 
(Wie., Be., A. 446, 19; Fa., Sc, Soc. 1928, 177). Kryoskopische Konstante: 41 (für 1 kg 
Lösungsmittel) (Wie., Be.). 

Dicyclopentadien liefert bei längerem Erhitzen auf 150 — 200° Tricyclopentadien (S. 475), 
Tetracyclopentadien (S. 567), Pentacyclopentadien (S. 608) und unlösliches Polycyclo- 
pentadien (S. 78), wobei die Mengenverhältnisse der einzelnen Produkte von der Dauer 
des Erhitzens und der Temperatur abhängig sind (Staudinoer, Bruson, A. 447, 99, 105; 
vgl. St., Rheiner, Hdv. 7, 29; St., B. 59, 3026). Depolymerisation zu Cyclopentadien 
durch Destillation mit Eisenspänen: Perktns, Cruz, Am. Soc. 49, 518; Farmer, Scott, Soc. 
1929, 177. Bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton entsteht eine harzige Tetra- 
carbonsäure(t) der annähernden Zusammensetzung C 10 H 12 O 8 , die ein in Natronlauge lös- 
liches, in Wasser und Alkohol unlösliches saures Bleisalz liefert (Bergel, Widmann, A. 467, 
89). Gibt in Chloroform bei Einw. von etwas mehr als 1 Mol Benzopersäure Dicyclo- 
pentadienoxyd (Syst. Nr. 2366), mit mehr als 2 Mol Benzopersäure Dicyclopentadiendioxyd 
(Syst. Nr. 2672) (Wieland, Be., A. 446, 28). Liefert in Eisessig bei 20-stdg. Einleiten von 
5%igem Ozon Isodicyclopentadiendiozonid (s. u.); bei 48-stdg. Einleiten entsteht außerdem 
das Isodicyclopentadienoxodiozonid (S. 392) (St., B. 58, 1094). Die Lösung in Tetrachlor- 
kohlenstoff gibt beim Sättigen mit 5%igem Ozon Polycyclopentadienozonid (S. 78) (St., B. 
58, 1095). Liefert in Gegenwart von Palladiumschwarz oder Platinschwarz in Äther mit 
2 Atomen Wasserstoff Dihydrodicyclopentadien (S. 330) (Wie., Be., A. 446, 25; St., Rh., 
Hdv. 7, 27), mit mehr Wasserstoff Tetrahydrodicyclopentadien (S. 109) (St., Rh.). Nimmt 
ein Mol Brom rasch, das zweite langsam auf (St., Bruson, A. 447, 103; vgl. St., Rh.); 
bei der Einw. von Brom in Eisessig entsteht eine blaue unlösliche Verbindung (C lt Hj.OBr) x , 
die sich bei höherer Temperatur unter Brom Wasserstoff -Abspaltung zersetzt (St., Br., A. 
447, 104). Liefert beim Aufbewahren mit Diphenylketen in Petroläther eine Verbindung 
C M H„0 (Syst. Nr. 658) (St., Rh., Helv. 7, 18). 

Dimolekulares Dicyclopentadien-nitrosochlorid, Bis- dicyclopentadien - 
nitrosochlorid CjoH„0,N,C1, = (C^H^ONCl), (H 496). Zur Konstitution vgl. Aldkr, 
Stein, A. 485 [1931], 227. — Liefert beim Kochen mit Isoamylalkohol das monomolekulare 
Nitrosochlorid (Wieland, Bergel, A. 446, 20). 

Monomolekulares Dicyclopentadien-nitrosochlorid C 10 H 12 ONC1 (H 496). Zur 
Konstitution vgl. Adler, Stein, A. 485 [1931], 227. — B. Aus dem dimolekuiaren Nitroso- 
chlorid beim Kochen mit Isoamylalkohol (Wieland, Bergel, A. 446, 20). — Krystalle 
(aus Benzol). — Gibt beim Erwärmen mit wäßrig-alkoholischem Ammoniak neben anderen 
Produkten Bis-[6-oximino-4.7-methylen-4.5.6.7.8.9-hexahydro-indenyl-(5)]-amin (Formel I; 



I. 



,,CH2— HCj "-CH- 



OTT 

CHs— HC-^ j ^CH • N(C 2 H 6 ) 2 



HC< I CHj I NH IL HC<C I CH 2 

>;H— HÖ^g/.CtNOHjj ^CH— Hd^^, H ^C:N 



OH 



Syst. Nr. 1873), beim Erwärmen mit Diäthylamin in Alkohol 5-Diäthylamino-6-oximino- 
4.7-methylen-4.5.6.7.8.9-hexahydro-inden (Formel II; Syst. Nr. 1873) (W., B., A. 446, 30). 

Verbindung C 10 H„ON (H 496). Liefert beim Kochen mit 
Zinkstaub und konz. Salzsäure in Alkohol 6-Oxo-4.7-methylen- HsC-^? "-CH— CH». 
4.5.6.7. 8.9-hexahydro-inden (s. nebenstehende Formel) neben anderen I yH s I j>ch 

Produkten (Wieland, Bergel, A. 446, 21; vgl. Alder, Stein, oc ^6h--' ch ~ CH 
A. 485 [1931], 227). 

Isodicyclopentadiendiozonid CjoHuO,. Zur Bezeichnung vgl. Staudinger, B. 58, 
1089. — Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Eisessig bestimmt (St., B. 58, 1094). — B. Bei 

*) Ein von dem gewöhnlichen, (a-)Dicyclopentadien nicht frei erhaltenes, als ^-Dicyclo- 
pentadien bezeichnetes flüssiges Stereoisomeres wurde nach dem Literatur-Sohlußtermin de« 
Ergänzungswerkes II [1. I. 1930] von Alder, Stein, A. 504 [1933], 220, 238; Ang.Ch. 47 
[1934], 839) dargestellt. 
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20-stdg. Einleiten von 5 % igem Ozon in eine Lösung von Dicyclopentadien in Eisessig (St. )." — 
Sehr hygroskopisches körniges Pulver. F: 95—98» (Zers.); explodiert bei höherem Erhitzen. 
Sehr leicht löslich in Aceton und Pyridin, etwa« schwerer in Eisessig, schwer in Benzol, 
Essigester, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Äther und Petrol- 
ftther. — Zersetzt sich an der Luft. Löst sich bei kurzem Kochen in Wasser. 

Isodicyclopentadienoxodiozonid C 10 HuO 7 . Zur Bezeichnung vgl. Stattdinger, B. 
68, 1093. — B. Neben Isodicyclopentadiendiozonid bei 48-stdg. Einleiten von 5% igem Ozon 
in Dicyclopentadien in Eisessig (St., B. 68, 1095). — Hygroskopisches Pulver. F: 105—108° 
(Zers.); explodiert bei höherem Erhitzen. In der Kälte unlöslich in Eisessig, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Benzol, leicht löslich in Wasser. [Behrlb] 

5. Kohlenwasserstoffe C n H 14 . 

1. a-Pentenyl-bemol, l-Phenyl-penten-fl), a-Phenyl-a-amylen, ß-Propyl- 
styrol C n H M = CÄ-CH.-CH-CH.-C.H, (H 497; E I 238). B. Beim Kochen von [a-Brom- 
pentyl]-benzol mit Natriummethylat-Lösung (Conant, Blatt, Am. Soc. 60, 557). In geringer 
Menge bei der Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf oc-Butyl-benzylmagnesium- 
bromid in Äther (C, Bl., Am. Soc. 60, 556). — Kp: 212—215°. Mit Wasserdampf flüchtig. 

— Liefert bei der Einw. einer Kalium-Natrium-Legierung in Äther in einer Stickstoffatmo- 
sphäre und folgenden Behandlung mit Kohlendioxyd /J.jS'-Dipropyl-a.a'-diphenyl-adipinsäure. 

2. S-Pentenyl-bemol, ß-Phenyl-penten-(l), e-Phenyl-a-amylen CyH 14 = 
C.H.CHj-CHyCHjCHiCHs (EI 239). Diese Konstitution kommt auch der im Ergw. I 
als Phenylamylen mit unbekannter Stellung der Doppelbindung beschriebenen 
Verbindung zu (v. Braun, Kühn, B. 80, 2562). — B. Als Nebenprodukt bei der Destillation 
von Trimethyl-[e-phenyl-pentyl]-ammoniumhydroxyd (v. Bk., Ä. 882, 48; v. Br., K.). — 
Kp: 198°; DJ': 0,8796; nff: 1,5040 (v. Br., K.). — Geht bei der Behandlung mit Aluminium- 
chlorid in Petroläther-Lösung teilweise in ein höher siedendes, dickes öl über (v. Br., K.). 
Gibt ein öliges Dibromid (v. Br.). 

3. [Penten-(l)-yl-(2)J-ben*ol, 2-Phenyl-penten-(1), ß-Phenyl-«.-amylen, 

a-/'roj»y«-#«yroJC 11 H 14 = C,H 6 C(:CH 2 )CH,CjH5 (H 497). B. Aus 2-Phenyl-penten-(2)- 
carbonsäure-(l) oder aus /S-Propyl-zimtsäure bei der trocknen Destillation oder beim Kochen 
mit 50%iger Schwefelsäure, neben anderen Produkten (Johnson, Kon, Soc. 1028, 2756). 

— Kp! 4 : 86°. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung Butyrophenon. 

4. Iß-Methyl-a-butenylJ-benzol, 2-Methyl-l-phenyl-buten-(J), a-Methyl- 
a-äthyl-ß-phenyl-äthylen, ß-JUethyl-ß-üthyl-styrol C U H, 4 = C,H 6 CH:C(CH S )- 
C 2 H 6 . B. Aub Methyl-äthyl-benzyl-carbinol beim Erwärmen mit Acetanhydrid und wenig 
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Ticteneau, Lew, Bl. [4] 38, 769). Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Kaliumhydroxyd auf Methyl-äthyl-[a-jod-benzyl]-earbinol 
in Äther (T., L.). Beim Überleiten des Dampfes von /S-Methyl-/?-phenyl-butylalkohol bei 
Rotglut über Infusorienerde, neben anderen Produkten (Blondeau, A.ch. [10] 2, 32; Ramart, 
Bl., O. r. 178, 1321). Beim Einleiten von Wasserdampf in eine Suspension von /?-Methyl- 
/5-äthyl-a-phenyl-trimethylenglykol in 14%iger Schwefelsäure, neben 5-Methyl-5-äthyl- 
4-phenyl-1.3-dioxan (Franke, Stern, M. 49, 25). Entsteht wahrscheinlich bei der Einw. 
von Äthylmagnesiumbromid oder von Magnesium in Gegenwart von Jod auf eine äther. 
Lösung von 2-Brom-2-benzyl-butan, neben anderen Produkten (Trotman, Soc. 127, 91). — 
Kp„:86°(FR., St.); Kp^: 98— 100°; Kp,,,: 199—200° (T., L.). D: 0,924 (T., L.). — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromessigsäure Methyläthylketon und Benzoesäure (Bl.; R., 
Bl.). Addiert in Chloroform 1 Mol Brom (Fr., St.). Bei der Einw. von Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd in Gegenwart von wasserhaltigem Äther erhält man Methyl-äthyl-[a-jod- 
benzyl]-oarbinol (T.). Mit Natriumnitrit in essigsaurer Lösung bildet sich ein Nitrosit 
(Krystalle; F: 129—130°; schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol) (T., L.). 

5. [ß-Methyl-ß-butenyl] -benzol, 2-Methyl-l-phenyl-buten-(2), a.ß-Di- 
methyl-a-benzyl-äthylen C„H 14 = C,H 6 CH,-C(CH a ):CHCH 8 . B. Beim Behandeln 
von Ä.^-Dimethyl-y.phenyl-propylalkohol mit Thionylchlorid und folgenden Erhitzen mit 
Pyridin im Rohr auf 120—130° (Haller, Ramart, C. r. 174, 1214). — Kp: 198—203°. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsäure Methylbenzylketon und Essigsäure. 

6. fy-Methyl-a-butenyl]-benzol, 3-Methyl-l-phenyUbuten-(]), a-Iaopropyl- 
ß-phenyl-äthylen, ß-Iaopropyl-atyrol C n H 14 = CÄ,CH:CHCH(CH,), (H 497; 
E I 239). B. Durch längeres Kochen von [y.y-Dimethyl-allylj-benzol mit etwas Kalikalk 
(Claisen, J. pr. [2] 108, 83). Aus Isobutylphenylcarbinol sowie (neben wenig a-Isopropyl- 
d'phenyl-ftthylen) aus y-Methyl-/3-phenyl-butylalkohol durch Destillieren über Infusorien- 
erde bei 300—400° (Ramart, Amaqat, A. eh. [10] 8, 307). — Kp,,,: 98—100» (R., A.). — Bei 
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der Oxydation mit Chromessigsäure entstehen Benzoesäure und Isobuttersäure (R., A.). 
Addition von Brom in Schwefelkohlenstoff: Reich, van Wijck, Waelle, Helv. 4, 247. 

7. fy-Methyl-ß-butenylJ-benzol, [y.y-Dlmethyl-allylJ-benzoU 2-Methyl- 
4-phenyl- buten-(2), a.a- Ditnethyl- ß-benzyl-äthylen C„H 14 = C„H 5 -CH 2 -CH: 
C(CHj). (H 498). B. Aus Dimethyl-jS-phenäthyl-carbinol bei aufeinanderfolgender Destilla- 
tion über Ammoniumjodid und Phosphorpentoxyd im Vakuum (Claisen, J. pr. [2] 106, 
82). Entsteht als Hauptprodukt beim Leiten des Dampfes von jS./J-Dimethyl-y-phenyl- 
propylalkohol über Infusorienerde bei 300 — 400° (Haller, Ramart, C. r. 174, 1214). Aus 
4-Brom-2-methyl-buten-(2) bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid und folgender Behand- 
lung des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure (Cl., j. pr. [2] 105, 81 ; Staudinger, Kreis, 
Schilt, Helv. 6, 754). — Nach Rosen riechendes öl. Kp, 5J : 205—206,5° (Cl.); Kp 12 : 
ca. 90° (St., Kr., Sch.). DJS: 0,8958 (Cl.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromessig- 
säure Aceton und Benzoesäure (H., R.). Reduziert Quecksilber(II)-acetat zu Quecksilber(I)- 
acetat (Cl.). Gibt bei der Ozonspaltung in Chloroform Phenylessigsäure und Aceton (St., 
Kr., Sch.). Beim Hydrieren bei Gegenwart von Palladium(II)-chlorid in Alkohol erhält man 
Isoamylbenzol (Cl.). Bei der Einw. von Brom entsteht [/J.y-Dibrom-isoamyl]-benzol (Cl.). 
Bei längerem Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure in Eisessig im Rohr afuf 100° erhält man 
[y-Brom-isoamyl]-benzol(?) (Cl.). Liefert bei längerem Kochen mit etwas Kalikalk [y-Methyl- 
a-butenyl]-benzol (Cl.). 

Nitrosat C n H 14 4 N 2 . F: 159—160» (Zers.) (Haller, Ramart, Cr. 174, 1214). 

8. [a..ß - Ditnethyl - a-propenylj - benzof, 2 - Methyl- 3 - phenyl- buten - (2), 
Trimethyl-phenyl-äthylen, a..ß.ß-Trimethyl-styrolC 11 TZ u -= C 6 H 5 -C(CH 3 ):C(CH,) 2 
(H 498; E I 239). Zur Konstitution vgl. Schlenk, Beromann, A. 463, 33; v. Auwers. B. 
62, 694. — B. Durch Einw. von Isopropylmagnesiumjodid auf Acetophenon in siedendem 
trocknem Äther (Glattfeld, Milligan, Am. Soc. 42, 2323; Gl., Hopkins, Thttrber, 
Am. Soc. 49, 1040). — Kp: 187—188° (Gl., M.). — Liefert beim Kochen mit gesättigter 
Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor unter Zugabe von Jod 2-Methyl-3-phenyl-butan 
(Gl., M.). Reagiert nicht mit Natrium (Schl., B.). 

9. 3-Methyl-2-phenyl-buten-(l). tx-Isopropyl-a-phenyl-äthylen, a-Iso- 
propyl-styrol C„H H = C B H 6 -C(:CH 2 )-CH(CH :l ) 2 (H498). B. Aus /?-IsopropyI-zimtsäure 
sowie aus 3-Methyl-2-phenyl-buten-(2)-carbonsäure-(l) bei der trocknen Destillation oder, 
neben anderen Produkten, beim Kochen mit 50%iger Schwefelsäure (Johnson, Kon. Soc. 
1026, 2757). Entsteht in geringer Menge neben /3-Isopropyl-styrol bei der Destillation 
von y - Methyl - ß - phenyl - butvlalkohol bei 300 — 400° in Gegenwart von Infusorienerde 
(Ramart, Amagat. A. eh. [10] 8, 307). — Kp, 5 : 89° (J., K.)."— Gibt bei der Oxydation 
Isobutyrophenon (J., K.). 

10. l-Methyl-4-fß-tnethyl-propenylJ-benzol, 4-Isocrotyl-toluol, 2-Methyl- 
l-p-tolyl-propen-(l), a.a- Ditnethyl -ß-p-tolyl-äthylen 

C n H M , s. nebenstehende Formel (H 499). Liefert bei der Einw. von CHV<\ j>-CH:C<CH 3 )2 
Benzopersäure a.oc-Dimethyl-a'-p-tolyl-äthylenoxyd (Tiffeneau, LAvy, — 

C. r. 184, 1466). Bei der Behandlung mit Jod und Quecksilberoxyd erhält man nicht näher 
untersuchtes 2-Jod-l-oxy-2-methyl-l-p-tolyl-propan, daß bei der Einw. von Kaliumhydroxyd 
in Dimethyl-p-tolyl-acetaldehyd übergeht. 

11. 1.5- l>imethyl- 2-propenyl- benzol, 4-Propenyl- ch 3 
m-acylol, 1- [2.4- Ditnethyl - phenyl] -propen-(l) C„Hi 4 , ,-""--,. ch:ch-ch» 
s. nebenstehende Formel (H 500). B. Bei der Einw. von Natrium CH J | 

auf Butyl-[2.4-dimethyl-cinnamyl]-äther in absol. Alkohol + Toluol 3 " -- -"' 
in der Wärme (Bert, Anglade, C. r. 189, 646). Beim Behandeln eines Gemisches von 
4-Brom-m-xylol und a-Brom-propylen mit Natrium (B., A., C. r. 189, 646 Anm. 1). — 
Flüssigkeit von ziemlich angenehmem Geruch. Kp, 36 : 213 — 215° (korr.); Kp 20 : 100°; Dl'-': 
0,9096. n'J-': 1,540. 

CH # CH 

12. Oyclopentylbenzol, Phenyleyclopentan C n H 14 ~C 6 H 6 HC<^ * i * (H 501 ; 

UH 2 *CH 2 
E I 240). B. Durch Erwärmen von l-Phenyl-cyclopentanol-(l) mit Eisessig-Jodwasserstoff- 
säure auf dem Wasserbad unter allmählichem Zusatz von Zinkstaub (ZELrNSKY, B. 68, 
2761). Aus 2 - Brom -1 -phenyl -cyclopentan bei wiederholtem Kochen mit Zinkstaub und 
Eisessig oder, neben anderen Produkten, beim Behandeln mit Magnesium (v. Braun, 
Kühn, B. 60, 2560, 2561). — Kp: 215°; Df : 0,9653; n£: 1,5330 (v. Br., K.). Kp: 215—217°; 
D": 0,9503; n!?: 1,5305 (Z.). Mit Wasserdampf flüchtig (v. Br., K.). — Liefert beim Behandeln 
mit Aluminiumchlorid in Petroläther bei 60° geringe Mengen eines höher siedenden Öls 
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(v. Be., K.). Verhalten beim Überleiten über Palladium- oder Platinasbest oder mit Platin 
aktivierte Kohle bei 300°: Z. 

/CHo' ^"2 

2-Brom-l-phenyl-oyclopentan C„H 13 Br = c « H 6' HC \ CHBr-( ^ H • B - Bel zwel " 

maligem je 2-stdg. Erwärmen von l-Phenyl-cycIopenten-(2) mit Bromwasserstoff in Eisessig 
auf 100° (v. Braun, Kühn, B. 60, 2560). — Flüssigkeit von angenehmem, süßlichem Geruch. 
Kp u : 138 — 140°. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig Phenylcyclopentan. 
Beim Behandeln mit Magnesium und Umsetzen des Reaktionsprodukts mit Kohlendioxyd 
erhält man Phenylcyclopentan, 2.2'-Diphenyl-dicyclopentyl-(l.l') und 2-Phenyl-cyclo- 

pentan-carbonsäure-(l). 

r rjjx CH 

2.8-Dibrom-l-phenyl-cyelopentan C u H 12 Brj = C 6 H 6 -HC/ * 1 * . B. Aus 

l-Phenyl-cyclopenten-(2) beim Behandeln mit Brom in Chloroform bei 0° (v. Braun, Kühn, 
B. 60, 2555). — Kp^ 130—135°. 

13. 1.2-Benzo-cyclohepten-(l), Benzosuberen (Benzo- ^chj-cHj 

suberan), Phenheptamethylen C n H u , s. nebenstehende Formel. | 1 ^CHj 

B. Beim Kochen von 1.2-Benzo-cyclohepten-(l)-on-(3) mit amalga- L.^-k. CH rH / 
miertem Zink und Salzsäure (Borsche, Roth, B. 54, 175). — Leicht 2 " 2 

bewegliches öl von petroleumartigem Geruch. Kp^: 217° (Bo., R.). DJ': 0,9693; n„: 1,5458 
(v.Braun, Stuckenschmidt, B. 56, 1726). D; 8 -': 0,9683; n£* : 1,5436; n&: 1,5486; nf: 
1,5604; n"'': 1,5711 (v. Auwers, B. 60, 2137). — Liefert bei mehrmaligem Destillieren 
über Bleioxyd-Bimsstein bei 700° Naphthalin und andere Produkte (v. Br., St.). 

14. l-Methyl-ö.6.7.8-tetrahydro- 

naphthalin, 5-Methyl-tetralin C u Hi 4 , ^ \ Ha rzr V Hltl 

Formell. I. H 2 c^ CH2 ^,"-'^ U. H 2 c-' CH!! -y '^ 

5-Chlormethyl-tetralin, Tetralyl-(5)- H 2 C.. CH J^ J H2C^ CH J-^J 

methylohlorid C„Hi 3 Cl, Formel II. B. Aus 

5-Benzaminomethyl-tetralin beim Schmelzen mit Phosphorpentachlorid (v. Braun, Gruber, 
Kirschbaum, B. 55, 3673). — Stechend riechende Krystalle. F: 50—51°. Kp I3 : 144° 
bis 145°. — Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid in wäßrig-alkoholischer Lösung 5-Cyan- 
methyl-tetralin. 

15. 2-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthaUn, 6 -Methyl -tetralin Cj^Hj,, 
Formel III. B. Aus 2-Methyl-naphthalin durch katalytische Reduktion mit einem Nickel- 
katalysator bei 150—170° (Schroeter, B. 54, 2248; Tetralin-Ges., D. R. P. 346673; C. 
1822 II, 1080; Frdl. 13, 388). Durch Behandlung von 5-Oxo-2-methyl-5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthalin mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (Krollpfeiffer, Schäfer, B. 56, 

III. H 'f' CHj Y" 1 CH3 IV. H S C/CH S ^^ c , v H2C ,-CH 2 ^JV CH3 



H ^CH 2 /0 ' H^^CHs/'--/ 1 " H 2 <L 



CHs-^" 



625). — Flüssigkeit. Kp: 220—222° (Schr.); 224—226° (Kr., Sch.). DJ*- 1 : 0,9541; n£': 
1,5332; <••: 1,5372; np': 1,5491; n", M : 1,5590 (Kr., Sch.). — Gibt mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von Jod 5-Brom-6-methyl-tetralin (Mayer, Schäfer, Rosenbach, 
Ar. 1029, 576). Liefert beim Behandeln mit a-Naphthoylchlorid bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid in kaltem Benzol 6 - Methyl- 7 -a-naphthoyl- tetralin; reagiert analog mit 
/3-Naphthoylchlorid (Clar, B. 62, 1580). Bei der Umsetzung mit Phthalsäureanhydrid bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol bei 70° erhält man 6-Methyl-7-[2-carboxy- 
benzoyl]-tetralin (Schroeter). 

6-Chlormethyl-tetralin, Tatralyl-(6)-methylohlorid C U H, 8 C1, Formel IV. B. Aus 
6-Benzaminometbyl-tetralin beim Schmelzen mit Phosphorpentachlorid (v. Braun, Gruber, 
Kirschbaum, B. 65, 3673). — Riecht stechend. Kp„: 141—142°. 

1-Brom - 2 - methyl - 5.6.7.8 - tetrahydro - naphthalin, 5 - Brom - 6-mothyl - tetralin 
C,,H ls Br, Formel V. B. Aus 6-Methyl-tetralin beim Behandeln mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von Jod (Mayer, Schäfer, Rosenbach, Ar. 1928, 576). — Kp u _ ls : 
140 — 155°. 

16. 1-Äthyl-hydrinden C u H liP s. nebenstehende Formel. r^^v- CH »\ CH 

l-[^-Brom-äthyl]-hydrinden, ß - [Hydrindyl • (1)] - äthylbromid L.J— CH^ * 
CnH^Br = C,H 4 <gg^"g^,^~^prCH,. B. Man erwärmt l-rj-Oxy- C,H 6 

&thyl]-hydrinden zweimal je 6 Stdn. mit überschüssiger rauchender Bromwasserstoffsäure auf 
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120» (v.Braun, Reutter, B. 59, 1924). — Ziemlich dickes öl. Kp le : 145—147° (v. Br., Reu.). 
Wird am Licht gelblich (v. Br., Reu.). — Liefert beim Erwärmen mit Natriummalonester 
in alkoh. Lösung y-[Hydrindyl-(l)]-äthylmalonsäure-diäthylester (v. Br., Rath, B. 60, 1184). 

17. 4.6- Dimethy l-hydrinden C n H u , s. nebenstehende Formel. CH3 

V. Im Steinkohlen-Urteer (Weissqerber, Brennstoff eh. 5, 210; C. ^-\_ch 2 \ 

1925 I, 2271). — Kp: 224—226°. D: 0,9464. — Liefert bei der Oxy- J | /-'Hj 

dation mit Permanganat Benzol-tetracarbonsäure-(l .2.3.5). 3 '\^-' 2 

x-Dibrom-4.8-dimethyl-hydrinden CuHnBr, = (CH 3 ) 2 C„H,Br 2 . B. Aus 4.6-Di- 
methyl-hydrinden beim Behandeln mit Brom (Weissgerber, Brennstoffch. 5, 210; C. 1925 I. 
2271). — Nadeln. 

6. Kohlenwasserstoffe C U H U . 

1. a.-Hexenyl- benzol, l-Fhenyl-hexen-(l), ß-Butyl-styrol C 12 H 16 = C„H 6 - 
CH:CH-[CH 2 ] 3 -CH a . B. Bei 38-tägiger Einw. von Lithiumbutyl auf /S-Brom-styrol in 
Petroläther (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 49, 2326). — Kp 8 : 97—100°. T>f: 0,9455. 
n??: 1,5377. 

2. [8- Methyl-a-pentenyl] -benzol, 4-M.ethyl-l-phenyl-penten-(l), ß-Iso- 
butyl-styrol C 12 Hi 6 = C 6 H 5 -CH:CH-CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Sättigen von Isoamyl- 
phenylcarbinol mit Chlorwasserstoff bei 0° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Pyridin 
auf 125° (Reich, van Wwck, Waelle, Helv. 4, 244). — Bewegliche Flüssigkeit von ange- 
nehmem Geruch. Kp,,: 107 — 109°. — Addition von Brom in Schwefelkohlenstoff: R., 
v. W., W. 

3. [Hexen- ( 3) -yl- (3)1 -benzol, l-Äthyl-l-phenyl-buten-(l), 3-Phenyl- 
hexen-(3), a.ß-Diäthyl-8tyrol C 12 H 16 = C 6 H 6 -C(C 2 H 5 ):CH-C 2 H5. B. Entsteht ver- 
mutlich als Hauptprodukt beim Leiten von Äthyl-propyl-phenyl-carbinol-Dampf über auf 
Rotglut erhitzte Infusorienerde (Yeramian, C. r. 173, 364). — Gibt bei der Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Essigsäure Propiophenon. 

Nitrosat. Nadeln (Y., C. r. 173, 364 Anm. 1). 

4. [ß-Äthyl-a.-butenyl] -benzol, 2-Äthyl-l-phenyl-buten-( 1), ß.ß-Diäthyl- 
styrol C„H 16 = C„H 6 • CH : C(C 2 H 6 ) 2 (H 502; E I 240). B. Als Hauptprodukt beim Über- 
leiten des Dampfes von /}-Äthyl-/?-phenyl-butylalkohol über Infusorienerde bei etwa 400° 
(Blondeau, A. eh. [10] 2, 29; Ramart. Blondeau, C. r. 176, 1322). — Kp: 217° (B., A. eh. 
[10] 2, 31 Anm.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsäure Diäthylketon und 
Benzoesäure (B., A. eh. [10] 2, 30; R., B., C. r. 176, 1322). 

5. fa.a-Dimethyl-ß-bulenylJ-benzol(?J, [a.a..y-Trimethyl-allyl]-benzol(?), 
4-Methyl-4-phenyl-penten-(2) (?) C 12 H„ = C,H 6 C(CH3) !! CH:CHCH 3 (?). B. Beim 
Erhitzen von Methyl-[/?-phenyl-isobutyl]-carbinol mit wasserfreiem Zinkchlorid (Hofpman, 
Am. Soc. 51, 2545). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Kp l; : 96—98°. Dg: 0,889. — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromessigsäure Acetophenon und andere Produkte. 

6. [x.ß-Dimethyl-ac-butenyll-benzol, 3- Methyl- 2-phenyl-penten-(2), 
x.ß-Dimethyl-ß-äthyl-8tyrol C it n u = C,H 5 • C(CH 3 ) : C(CH 3 ) • C 2 H 5 . B. Neben 2-Methyl- 
3-phenyl-penten-(2) (s. u.) aus [a.a-Dimethyl-propyl]-phenyl-carbinol beim Überleiten über 
Infusorienerde bei 300—400° (Apolit, C. r. 172, 1494; A. eh. [10] 2, 98). Aus Methyl-sek.- 
butyl-phenyl-carbinol beim Erhitzen mit Infusorienerde auf 180° (A., A. eh. [10] 2, 103). 
— Gelbliche bewegliche Flüssigkeit. Kp,«,: 204 — 206°. Löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln. — 1 Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsäure Acetophenon. 

7. ff.y - Dimethy l - ß- butenyl] - benzol, [ß.y.y-Trimethyl - allifl] - benzol, 
2.3-Dimethyl-l-phenyl-buten-(2)C li H u = C,H 5 CH,-C(CH 3 ):C(CH 3 ) 2 . B. Bei der 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf l-Brom-2.3-dimetnyl-buten-(2) (Claisen, J. pr. 
[2] 106, 90). — Nach Geranien riechendes Öl. Kp™,: 220—221°. D'{: 0,903. — Reduziert 
Quecksilber(II)-acetat quantitativ zu Quecksilber-(I)-acetat. Liefert ein öliges Dibromid. 
Beim Erhitzen mit Bromwasserstoff und Eisessig im Rohr auf 100° erhält man [ß(odery)- 
Brom-/3.y-dimethyl-butyl]-benzol. 

8 . fß-Methy l-a-äthy l-tx-propeny l] -benzol, 2-Methy l-3-pheny l-penten-(2), 

/S.a-2MmetÄ|/i-a-«l«Ayl-«*vro«C,jH 1 , = C,H 6 -C(C,H,):C(CHj),(H502; EI 240). B. Neben 
3-Methyl-2-phenyl-penten-(2) (s. o.) beim Erhitzen von [a.a-Dimethyl-propyl]-phenyl-carbinol 
auf 300° in Gegenwart von Infusorienerde (Apolit, C. r. 172, 1494; A. eh. [10] 2, 98). Durch 
mehrmalige Destillation von Äthyl-isopropyl-phenyl-carbinol unter gewöhnlichem Druck 
bei Gegenwart von Infusorienerde (A., /. eh. [10] 2, 102). — Kp: 202—205° (A., A. eh. [10] 
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8 102) — Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsäure Propiophenon (A., C. r. 172, 
1494; A. eh. [10] 2, 102). 
9. 4-Isopropyl-l-allyl-benzol C^H,, = (CH 8 ) 2 CHC,H 4 CH 2 CH:CH,. 
4 - iBopropyl - 1 - [y - ohlor - allyl] - benzol CjjHj.CI = (CH 3 ),CH • C,H 4 ■ CH, • CH : CHOL 
B Bei der Einw. von 4-Isopropyl-phenylmagnesiumbromid auf 1.3-Diehlor-propen-(l) in 
siedendem Toluol (Bert, C. r. 180, 1506). — K Ps0 : 146». D«: 1,019; n!?: 1,532. 

10 Cyclohexylbenzol, Phenylcyclohexan, 1.2.3.4. 5.6-Hexahydro-diphe- 

nyl C 1S H 16 , s. nebenstehende Formel (H 503; E I 242). B. Bei 

der Einw. von Zinkstaub auf 3-Brom-l-phenyl-cyclohexan in <^ / HC <cH2'cH2> CH2 

siedendem Alkohol bei Gegenwart von Sand (Boyd, Clifford, 

Peobert, Soc. 117, 1388). Aus l-Phenyl-cyclohexadien-(2.5) durch katalytische Hydrierung 
mit Palladium (Scbxenk, Bergmann, A. 468, 94). Zur Bildung aus Diphenyl durch 
katalytische Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd vgl. Hückel, Mitarb. A. 477 [1930], 
118. Zur Bildung durch Erhitzen von Cyclohexylchlorid mit Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid nach Kurssanow (A. 318 [1901], 309) vgl. Mayes, Turner, Soc. 1929, 
502. Entsteht auch beim Behandeln eines Gemisches von Benzol und Cyclohexen mit 
Aluminiumchlorid (Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3149; Bodkoux, C. r. 186, 1005; A. eh. [10] 
11, 516). Beim Erwärmen von Benzol mit Cyelohexylalkohol in 80%iger Schwefelsäure 
auf 70° (H. Meyer, Bernhauer, M. 63/54, 728). Beim Kochen von Cyclohexan mit 
Dibenzoylperoxyd, neben anderen Produkten (Gelissen, Hermans, B. 69, 664). Entsteht 
neben Diphenyl beim Erhitzen von Dicyclohexyl mit platziertem Asbest auf 320 — 330° 
(H., Mitarb., A. 477, 126). — P: 6,5° (Boyd, Clifford, Probert, Soc. 117, 1388), 7—8° 
(Mey., Bern.), 7° (Gz., He., B: 59, 664). Kp 7M : 233—234° (Boyd, Cl., Pr.); Kp ?0 : 132°; 
Kp, 5 : 115° (Mayes, Türner, Soc. 1929, 502). D 18 : 0,947; nj, 6 : 1,528 (Bodroux); n|f: 1,5274 
(Ge., He.). — Liefert beim Behandeln mit Brom bei Gegenwart von Aluminiumbromid 
Hexabrombenzol (Bodroux, A. eh. [10] 11, 547). Beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) 
bei 0° erhält man [4-Nitro-phenyl]-cyclohexan und [2.4-Dinitro-phenyl]-cyclohexan; bei 
Durchführung der Reaktion in Eisessig entsteht in der Hauptsache [4-Nitro-phenyl]-eyclo- 
hexan (ca. 62%) neben [2-Nitro-phenyl]-cyclohexan (Mayes, Turner, Soc. 1929, 503). 

[4-Chlor-phenyl]-oyclohexan CigH 15 Cl, s. nebenstehende q\./ s >-hc<' CH2 ' CH2 ^>CH2 

Formel. B. Aus Cyclohexylchlorid und Chlorbenzol bei Gegen- x / ^CHj-CH«-^ 

wart von Aluminiumchlorid (Mayes, Turner, Soc. 1929, 502). Aus [4-Amino-phenyl]-cyclo- 
hexan durch Diazotieren und Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid (M., T., Soc. 1929, 502). — 
Flüssigkeit. Kp Jf : 145°; Kp«: 140°; Kpi„: 134°. Df: 1,065. n£: 1,5386. — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromschwefelsäure 4-Chlor-benzoesäure. Nitrierung: M., T., Soc. 1929, 505. 

3-Brom-l-phenyl-cyelohexan C la H 16 Br = C.HjCH^g^CH 8 ^ 011 *- B ' Bei 
Einw. von rauchender Bromwasserstoffsäure auf l-Phenyl-cyclohexanol-(3) (Boyd, Clif- 
ford, Probert, Soc. 117, 1388). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp w : 186° bis 
187°. — Liefert bei der Einw. von Zinkstaub in siedendem Alkohol bei Gegenwart von 
Sand Phenylcyclohexan. 

[4-Brom-phenyl] -cyclohexan C^H^Br, s. neben- Br ./ V HC< CH,! '£ Hs ^CH2 

stehende Formel. B. Aus Cyclohexylchlorid und Brombenzol \ ' ^•CHt-CHi^' 

bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Mayes, Turner, Soc. 1929, 503). Aus [4-Amino- 
phenyl]-cyclohexan durch Diazotieren und Behandeln mit Kupfer(I)-bromid (M., T.). — 
Flüssigkeit. Kp„: 160°. Df : 1,283. ng: 1,5584. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
schwefelsäure 4-Brom-benzoesäure. Nitrierung: M., T., Soc. 1929, 506. 

[4-Jod-phenyl]-oyolohexan C„H,,I, s. nebenstehende j./ \-hc<' ch, * CHs ' v -CH2 

Formel. B. Aus [4-Amino-phenyl]-cyclohexan beim Diazo- \ / ^CH«-CH«-^ 

tieren und Behandeln mit Kaliumjodid (Mayes, Turner, Soc. 1929, 503). — öl. Kp,,: 
185°; Kp n : 174°. Dl': 1,448. n?: 1,5900. — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,48) 
bei 0° 4-Jod-l-nitro-benzol (M., T., Soc. 1929, 507). 

[2-BTitro-phenyl] -oyolohexan C 12 H 16 0>N, s. nebenstehende vn 

Formel. B. Entsteht in geringer Menge neben [4-Nitro-phenyl]- • 

cyclohexan beim Behandeln von Phenylcyclohexan mit Salpeter- ( YhccS§ 1 '£§'>CH2 

säure (D: 1,5) und Eisessig bei 0» (Mayes, Tubner, Soc. 1929, X — y ^ CH » CH «^ 

^ilv - ö }- ^ p " : 174 °- D?: 1 ' ltl - n " : 1 > 54 ^ 2 - Erstarrungspunkte von Gemischen mit 
[4-Nitro-phenyl]-cyelohexan: M., T., Soc. 1929, 504. — Liefert bei der Nitrierung [2.4-Di- 
nitro-phenyl]-cyclohexan. Wird durch Chromschwefelsäure zersetzt. 
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[4 -Nitro -phenyl] -oyelohexan C 12 H, 6 2 N, s. neben- o 2 n./ YHC<£§ 2 £5 a >CH 2 

stehende Formel (H 504). B. Zur Bildung durch Nitrierung \ / ^ch.-ch«^ 

von Phenylcyclohexan vgl. Boyd, Clifford, Probert, Soc. 117, 1389; Mayes, Turner. 
Soc. 1928, 503. — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 57,5—58° (B., Cl., Pr.), 58,5° (M., T.). 
Kp M : 210°; Kp 16 : 198° (M., T.). Erstarrungspunkte von Gemischen mit [2-Nitro-phenyl]- 
cyclohexan: M., T., Soc. 1829, 504. 

[4 - Chlor - 2 - nitro - phenyl] - oy olohexan Ci-HjiO-NCl, NOs 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben [4-Chlor-3-nitro- • 

phenylj-cyclohexan bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) ClY )> HC <cH2'cHp >CHi! 
auf [4-ChIor-phenyl]-cyclohexan in Eisessig bei 5 — 10° oder 

von Salpetersäure (D: 1,48) bei 0° (Mayes, Turner, Soc. 1929, 506). — öl. — Liefert bei 
Einw. von überschüssiger Salpetersäure (D: 1,5) [4-Chlor-2.5-dinitro-phenyl]-cyclohexan. 
Reagiert nicht mit Piperidin. 

[4 - Chlor - 3-nitro - phenyl] - oyelohexan C 12 H 14 2 NC1, Nt , 2 

b. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben [4-Chlor-2-nitro- • 

phenyl]-oyclohexan bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) Cl-/ )> HC <cHrCH2> CH2 

auf [4-Chlor-phenyl]-cyclohexan in Eisessig bei 5 — 10° oder 

von Salpetersäure (D : 1,48) bei 0° (Mayes, Turner, Soc. 1929, 506). — Reagiert mit Piperidin. 

[2.4-Dinitro-phenyl]-oyelohoxanC ls Hi 4 OjN 2 , s. neben- N0 

stehende Formel. B. Beim Behandeln von Phenylcyclo- _ _• 

hexan mit Salpetersäure (D: 1,5) bei 0°, neben [4-Nitro- 2 .\-^ / HC <cH2-CH2> CHl! 

phenyl]-cyclohexan (Mayes, Turner, Soc. 1829, 503). Durch 

Nitrierung von [2-Nitro-phenyl]-cyclohexan sowie von [4-Nitro-phenyl]-cyclohexan (M., T.). 
— Hellgelbe Plättchen (aus Alkohol). F: 57». Kp 16 : 222°. — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromschwefelsäure 2.4-Dinitro-benzoesäure. 

[4-Chlor-2.5-dinitro-phenyl] -oyelohexan C 12 H 1 30 4 N 2 C1, jjoj 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von [4-Chlor- y — '. CH 2 CH 

phenyl]-cyclohexan mit der 8-fachen Menge Salpetersäure c, '\ /' HC \CH2-CH 8 ' >CH! 
(D: 1,5) bei —5° bis 0° (Mayes, Turner, -Soc. 1929, 505). ^~ ~ 

Durch Einw. von überschüssiger Salpetersäure (D: 1,5) auf 

[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-cyclohexan (M., T.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 92°. Liefert bei 
der Reduktion mit Eisenfeile in verd. Essigsäure bei 100° [4-Chlor-2.5-diamino-phenyl]- 
cyclohexan. 

•OH« • OH * OH« 

11. 1-Methyl-S-phenyl-cyclopentan C 12 H„ = C„H 6 -HC<„ i 3 (H 504; 

CH 2 *CH 2 
E I 242). B. Bei der Behandlung von [e-Chlor-isohexyiJ-benzol mit Aluminiumchlorid in 
Petroläther, neben anderen Produkten (v. Braun, Kühn, B. 60, 2562). — Angenehm riechen- 
des öl. Kp ]2 : 93— 94°. Mit Wasserdampf flüchtig. Di 7 : 0,9173. ni?: 1,5136. — Liefert bei 
längerem Erwärmen mit Permanganat-Lösung auf dem Wasserbad Benzoesäure. 

12. 1- Äthyl- 1.2.3.4 - tetrahydro -naphthalin, 1-Äthyl- 
tetralin C 12 H le , s. nebenstehende Formel. c r aH5 

1 - [ß - Brom - äthyl] - tetralin, ß - [Tetralyl - (1)] - äthylbromid r'^r' CH ^ CH» 

„ TII1 „ IT ,CH(CH 2 CH 2 Br)CH 2 ' " 

C 12 H 16 Br = C.H^ v ' i \ B. Bei zweimaligem Erhitzen \--^ch 8 " ch * 

x OH 2 CH 2 

von /3-[Tetralyl-(l)]-äthylalkohol mit rauchender Bromwasserstoffsäure (v. Braun, Reutter, 
B. 69, 1926). — Kp 13 : 165—167». Wird am Licht gelblich. 

13. 2-Äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthaliti, H- Äthyl- , _^ch 2 ^^.^ 
tetralin CuHj,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion Hs< J : I l c ' aH6 
von 2-Acetyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin (Fleischer, Siefert, H>c^_ _ ^L^ J 

B. 68, 1269) und von 8-Oxo-2-äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin 2 

mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (Krollpfeiffer, Schäfer, B. 66, 626). Beim Er- 
wärmen von Tetralin mit Äthylbromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Boedtker, 
Rambech, El. [4]_36, 633). — Flüssigkeit. Kp: 245—246» (Kr., Sch.), 244» (korr.) (B.. 
R.); Kp,i: 127° (Fl., Sie.); Kp w : 118—120° (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 65, 1690): 
Kp 12 : 119—120° (B., R.). DJ': 0,9632; ng: 1,5414 (B., R.); D,'-*: 0,9499; r£'': 1,5307: 
nj,'«: 1,5347; nf: 1,5463; n^' 8 : 1,5559 (Kr., Sch.). — Wird beim Leiten durch ein auf 
600° erhitztes Rohr nur wenig verändert; bei 650° bildet sich neben anderen Produkten 
2-Äthyl-naphthalin, bei 750° entstehen größere Mengen Naphthalin (v. Br., H., See.). Beim 
Aoetylieren und folgenden Reduzieren erhält man 2.3-Diäthyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin 
(Fl., Sie.). Liefert beim Behandeln mit Diäthylmalonylchlorid in Gegenwart von Aluminium - 
chlorid in Schwefelkohlenstoff 6-Äthyl-4.5-diäthylmalonyl-tetralin (Fl., Retze, B. 56, 230). 
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14. 1.2- Dimethyl-x-tetrahydro -naphthalin C la H, 6 = C 10 H, (CH,)|. B. Ent- 
steht im Gemisch mit sehr wenig 1.2-Dimethyl-x-dihydro-naphthalin bei der Einw. von 
Natrium auf 2-Methyl-l-brommethyl-naphthalin in feuchtem Äther (Ziegler, Tiemann, 
B. 65, 3411). — Wurde nicht rein erhalten. Kp n : 123,6 — 124,5°. Dichten und Brechungs- 
indiceb: Z-, T. 

15. 1.3 - IHmethyl - 5.6.7.8 - tetrahydro - naphthalin, 

5.7-LHmethyl-tetralin C^H,,, s. nebenstehende Form. B. Aus CHj 

5-Oxo-1.3-dimethyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin durch Reduktion HjC^ ^f"^l 

mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (Krollpfeiffer, Schäfer, B. h*c^ „„ ^J-^^J- CH 3 
56, 627). — Flüssigkeit. Kp: 250— 252». Df-°: 0,9589. nS°: 1,5368; ljHt 

nS<°: 1,5409; np": 1,5529; n£'°: 1,5630. 

16. 1.6 - IHmethyl - 5.6.7.8 - tetrahydro - naphthalin, CH3 

2.5-LHmethyl-tetralin CuHj«, s. nebenstehende Formel. B. Aus ^-CHj^^'^ 

1. 6 -Dimethyl- 5. 8 -dihydro- naphthalin durch Hydrieren bei Gegen- Ha V | j 

wart von Palladium(II )-chlorid in wäßr. Alkohol (Mayer, Schulte, ch 3 HO-^ CHij ^L^^J 

B. 56, 2166). Über eine Bildung aus 1.6-Dimethyl-naphthalin durch 

Hydrierung in Gegenwart von Nickelkatalysator vgl. M., Soh. — öl. Kp 10 : 110 — 111°. 

D": 0,9487. — Liefert beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure im Bohr auf 150—160° Hemi- 

mellitsäure. 

17. 1.4 - Äthylen - 1.4.5.6.9.10 - heaeahydro - naph - SlC ^ CHz ^ch-' < j ;h ^ch 
thalin, Dicycloheoeadien C, 2 H 16 , s. nebenstehende Formel. i i cHs i 
Zur Konstitution vgl. Alder, Stein, A. 406 [1932], 198. — | | ^ 
Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Hof- HC-^ ^.ch^ i „_^-CH 
mann, Damm, Mut. Kohlenforschungsinst. Breslau 2, 144). — B. "~~ H 
Aus Cyclohexadien-(1.3) beim Erhitzen im Rohr während 10 Stdn. auf 200 — 220° oder während 
30 Tagen auf 120°, neben anderen Produkten (Hofmann, Damm, Miti. Kohlenforschungsinst. 
Breslau 2, 133; C. 19261, 2344). — ölige Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 229° 
bis 230°; Kp 7 : 97—98°; Kp s : 86—87°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Aceton und Eisessig, 
schwer in.Alkohol. DJ 4 : 0,9951. n£: 1,5256; n' D ': 1,5288; nj£: 1,5374; n£: 1,5487. — Geht 
beim Aufbewahren an der Luft allmählich in ein dickes öl über. Wird durch Permanganat 
in Wasser oder Aceton nur langsam oxydiert. Konz. Salpetersäure sowie konz. Schwefel- 
säure wirken zersetzend. Addition von Chlorwasserstoff in Äther und von Brom in Chloroform : 
H., D. Mit Isoamylnitrit und Chlorwasserstoff in Eisessig erhält man ein Nitrosochlorid 
(s. u.). — Gibt mit Alkohol und Schwefelsäure eine himbeerrote, mit Eisessig und Schwefel- 
säure eine violette Färbung. 

Nitrosochlorid C 12 Hi,ONCl. B. Aus Dicyclohexadien beim Behandeln mit Isoamyl- 
nitrit und Chlorwasserstoff in Eisessig unter Kühlung (Hofmann, Damm, JUitt. Kohlen- 
forschungsinst. Breslau 2, 146; C. 1926 I, 2344). — Krystalle. Bräunt sich bei 125°; F: 132° 
bis 133°. Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

18. Hexahydroacenaphthen Ci 2 H 16 . Struktur des Kohlenstoff- c c 

Skeletts s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten bei der ^C-^ ^-C\ 

Hydrierung von Acenaphthenchinon bei Gegenwart von Platin und Platin- *? ? ? 

chlorwasserstoffsäure in Eisessig-Salzsäure (Skita, B. 58, 2697). — öl. C^ „ --C-. ^0 
Kp,: 112°. ° C 

19. Kohlenwasserstoff CijHi, aus Lignin. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch 
in Cyclohexan bestimmt. — B. Beim Erhitzen von Lignin aus Fichtenholz unter 5 — 25 mm 
Druck auf 350—390° (Pictet, Gaulis, Helv. 6, 634). — Kp: 230—240°. D: 0,917. n: 1,523. 

7. Kohlenwasserstoffe C 13 H 18 . 

1. fß-Methyl-a-hexenylJ-benzol, 2-Methyl-l-phenyl-hexen-(l), ß-Methyl- 
ß - butyl - styrol C 13 H le = C.Hj-CH^CH^tCHjVCH,. B. Beim Erwärmen von 
l-Oxy-2-methyl-l-phenyl-hexan mit Schwefelsäure (D: 1,5) (Reich, van Wijck, Waelle, 
Helv. 4, 244). — Bewegliche Flüssigkeit. Kp M : 114—116°. D": 0,8974. n: 1,515. — Addition 
von Brom in Schwefelkohlenstoff: R., v. W., W. 

n w 1 ~%&rX V n~v'Zv bu £ n Hb b %! so1 ' 4-{*-I*opropyl-phenyl]-buten-(l) 

^is n ie = (M* J ) l l/.H. • C e ri 4 • CH a • CH S • CH : CH S . 

l-Isopropyl-4-[ö-ehlor-y-butonyl]-benzol, 1- Chlor -4- [4 - isopropyl - phenyl] - 
buten-(l) C 1 ,H„Cl = (CH 3 ) ii CHC 6 H 4 CH,-CH ]i -CH:CHCl. B. Aus 1.3-Dichlor-propen-<l) 
und 4-Isopropyl-benzylmagnesiumbromid in Toluol (Bert, C. r. 180, 1506). — Kp, : 148°.» 
DJ: 1,015. n« D : 1,537. W0 
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3. l-Methyl-4~i8opropyl-2-allyl-benzol, 2-Allyl-p-cymol ch 3 

C 13 Hj 8 , s. nebenstehende Formel. |-"^vCH 2 CH: CH 2 

l-Methyl-4-isopropyl-2-[y-chlor-allyl]-benzol, 2-[y-Chlor- I J 
allyl]-p-oymol CuH^^fCHäljCHC.H^CH.JCH.CH^HCl. B. Aus ^„, rw . 
1.3-Dichlor-propen-(l) beim Behandeln mit 2.Methyl-5-isopropyl-phenyl- mu-aart 
magnesiumbromid. in Toluol (Bert, Cr. 180, 1506). — Kp 16 : 140°. Dl»: 1,018. ni?: 1,530. 

4. Cyclohexylphenyltnethan,Benzylcycloheaean, . — . r „ ™ 

1.2.3.d.S.e-Hexahydro-diphenylmethan C ]S H 18 , s. \ / CH * hc <chj 'cH2> CHi! 

nebenstehende Formel. 

Cyclohexylphenylohlormethan, [a-Chlor - benzyl] -cyclohexan C] 3 H 17 C1 = C,H,- 
CHCl-CjHn. Linksdrehende Form. B. Beim Erhitzen von linksdrehendem Cyclohexyl- 
phenyl-carbinol mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad (Levene, Mikeska, J. biol. Chan. 
75, 595). Ein schwächer linksdrehendes Präparat entsteht beim Behandeln von links- 
drehendem Cyclohexyl-phenyl-carbinol mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (L., M.). — 
Kpo, 7 : 105—107°. [<x]f?: —29,4° (Äther; c = 10). — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalium- 
hydrosulfid-Lösung rechtsdrehendes [a-Mercapto-benzyl]-cyclohexan. 

[1.2 - Dibrom - cyolohexyl] - phenyl - methan, 1.2 - Dibrom - 1 - benzyl - oyclohexan 
CuHnBrj = C,H 5 CH 2 -BrC<ßg B ^^ 1! >CH 2 . B. Aus l-Benzyl-cyclohexen-(l) beim Be- 
handeln mit Brom in Äther unter Kühlung (Schöpf, Boettcheb, A. 448, 16). — Zersetz- 
liches, an der Luft rauchendes öl. — Liefert beim Erhitzen mit 3,5 Mol Methylamin in Benzol 
im Rohr auf 115 — 120° 6 -Methylamino-1- benzyl -cyclohexen-(l) und andere Produkte. 
Reagiert analog mit Dimethylamin. 

5. [3-Methyl-cyclohexylJ-benzol, l-Methyl-3-phenyl-cyclohexan C 13 H 18 = 

C ( H i -HC<^|'' CH(( ^ ) >CH 1 . Linksdrehende Form (H 505). B. Aus aktivem 1-Methyl- 

3-[4-amino-phenyl]-cyclohexan beim Diazotieren in salzsaurer Lösung, Eintragen in kalte 
verdünnte Natronlauge und Zufügen einer alkal. Zinn-Lösung (v. Braun, A. 472, 85). — 
Kpi 4 : 123—124°. Df : 0,9304. ng: 1,5176. [<x]tf: —5,26°. 

4-Brom-l-[3-methyl - cyclohexyl] - benzol , l-Methyl-3-[4-brom - phenyl] -oyolo- 
hexan C 13 H„Br = C,H 4 Br • HC< ^ ' CH(C ^ ) >CH !! . Linksdrehende Form. B. Aus 

aktivem l-Methyl-3-[4-amino-phenyl]-cyclohexan beim Diazotieren in bromwasserstoffsaurer 
Lösung und Behandeln des Reaktionsgemischs mit Kupfer(I)-bromid (v. Braun, A. 472, 
86). — Kp u : 165—167°. DJ": 1,2100. [a] 1 ,?: —2,23° (unverdünnt). 

6. Cyclohexyltoluol, Tolylcyclohexan C 13 H 18 = CH 3 C ( ,H 4 HC<^y i! ;™ 1! >CH 2 

(vgl. H 505, Nr. 11 und Nr. 12). B. Ein Produkt, das wahrscheinlich aus verschiedenen 
Isomeren besteht, bildet sich beim Behandeln von Toluol mit Cyclohexen und Aluminium- 
chlorid (Bodroux, C. r. 188, 1006; A. eh. [10] 11, 519). — Gibt beim Behandeln mit Brom 
bei Gegenwart von Aluminiumbromid Pentabromtoluol (B., A. eh. [10] 11, 547). 

7. [2.5- Dimethyl- phenyl] -cy dopen tan Ci 3 Hi 8 , s. neben- ch 3 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 2(?)-Brom-l-[2.5-dimethyl- / \ Hr / CH2 '9 H2 

phenyl]-cyclopentan mit Zinkstaub und Eisessig (v. Braun, Kühn, \ ./' \ch 2 CH 2 

B. 80, 2566). — Kp, 3 : 122°. Df: 0,9621. n^ 5 : 1,5344. 6h 3 

2(P) - Brom - 1 - [2.5 - dimethyl - phenyl] - cyclopentan C 13 H ]7 Br = 

(CH 3 ) 2 C,H 3 H<V Att S ( ? )- B - Beim Erwärmen von l-[2.5-Dimethyl-phenyl]-cyclo- 

CH 2 — C-rl 2 
penten-(2) mit Brom Wasserstoff -Eisessig auf 100° (v. Braun, Kühn, B. 80, 2566). — Kp 13 : 
163 — 165°. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig [2.5-Dimethyl-phenyl]- 
cyclopentan. 

8. 3.6- Dimethyl- [benzo-l'.2':J.2-cyclohepten-(l)h CH 

3'.6'- Dimethyl -fbenzo - 1'.2' : 1.2- auberenj (Dimethyl- ch 2 ch 2 

benzosuberan) C u Hi e , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Be- f"~"Y' \ch 

handlung von e-[2.5-Dimethyl-phenyl]-n-amylchlorid mit Aluminium- L^-'^ r , w „„ / * 
chlorid in Petroläther-Lösung (v. Braun, Kühn, B. 80, 2565). — ,;„ ° 2 Liia 
Kp 1? : 121— 125°. D 4 ": 0,9373. nR: 1,5330. Ist mit Wasserdampf 3 

flüchtig. — Liefert beim Behandeln mit Permanganat auf dem Wasserbad Benzol-tetra- 
carbonsaure-(l .2.3.4). 
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9. 2 - Isopropyl - 6.6.7.8 - tetrahydro - naphthalin, ch, ^^^,. cmcs , u 
6-Isopropyl-telralin C la H 18 , s. nebenstehende Formel. B. a *r I 1 

Aus Tetralin beim Erhitzen mit Propylchlorid in Gegenwart von H»C^ CHj ^ ^^ 
Aluminiumchlorid (Boedtker, Rambbch, Bl. [4] 35, 634). — 
Kp: 255—256° (korr.); Kp,: 127°. DJ«: 0,9518. njf: 1,5362. 

10. 1.1.6-Trimethyl-1.2.3.4~tetrah,ydro -naphthalin, ^-^/C(CH s )t^ 
1.1.6 -Trimethyl- tetralin, Jonen C„H 18 , s. nebenstehende f ] \ at 
Formel (H 506; E I 243). Zur Konstitution vgl. Bocket, Foprman, CHi 1 ^.^ 1 -^. ch ,^-CHj 
Am. Soc. 66 [1933], 4670; vgl. a. A. Müller, J.mr. [2] 164 [1940], 

82. — Kp 18 : 110—116° (Ruzicka, Rudolph, Hdv. 10, 918). DJ*: 0,934. — Liefert beim 
Erhitzen mit Schwefel auf 180—250° 1.6-Dimethyl-naphthalin. 

11. S-tert.-Butyl- hydrinden C 1 ,H 18 , Formel I (H 506). Zur Konstitution vgl. 
Noelting, Chim. et Ind. 8, 728, 729; C. 1922 II, 751. — B. Zur Bildung aus Hydrinden 
durch Behandeln mit tert.-Butylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid vgl. N. — 
Kp: 238°. NO„ 

NO» NOj 

6.7 -Dinitro -6 -tert.-butyl -hydrinden CjjHj^N,, Formel II (H 506). Zur Kon- 
stitution vgl. Noelting, Chim. et Ind. 6, 729; 0. 1822 II, 751. — Zur Bildung aus ö-tert.- 
Butyl- hydrinden durch Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure vgl. N. — F: 124°. — Behandelt 
man vorsichtig mit Salpeterschwefelsäure bei 50 — 55°, so erhält man 4.6.7-Trinitro-5-tert.- 
butyl- hydrinden; bei Wasserbadtemperatur entsteht 5.6-Dinitro-4-tert.-butyl-phthal8äure. 

4.6.7 -Trinitro -6 -tert-butyl -hydrinden CigH^OjNg,, Formel III (H 506). Zur 
Konstitution vgl. Noelting, Chim. et Ind. 6, 729; C. 192211, 751. 

12. 2.2-Mäthyl-hydrinden C a U w = C,H 1 <™»>C(C 1 H 6 ) ]1 (E I 243). DJ* 4 : 0,9295 
(v. ArwKBS, B. 60, 2140). n"' 4 : 1,5141; n'&: 1,5182; nf': 1,5279; ny M : 1,5364. 

13. Hexahydroperinaphthindan . 1.8-Trimethylen-hexa- c^ c ^C 
hydronaphthalin Cj,Hi 8 . Struktur des Kohlenstoffskeletts s. neben- ,1, fc 
stehende Formel. B. Wurde neben anderen Produkten beim Erhitzen V ~^~9^ ^? 
von Perinaphthindandion-(1.3) mit rotem Phosphor und Jodwasserstoff- c^ ^6^ c 
säure (D: 1,7) im Rohr auf 160—200° erhalten (Fleischer, Retze, B. c c 
66, 3286, 3287). — Die Einheitlichkeit ist fraglich, öl. DJ*: 0,9624. nf: 1,5209. 

8. Kohlenwasserstoffe C 14 H 20 . 

1. a-Octenyl-benzol, l-Jfhenyl-octen-(l), ß-n-Hexyl-atyrol C 14 H !0 = C,H 5 • 
CHiCH-fCHjjj'CH,. B. Bei kurzem Erwärmen von n-Hexyl-benzyl-carbinol mit Schwefel- 
säure (D: 1,5) (Reich, van Wijck, Waelle, Hdv. 4, 245). — Kp,,: 136—138°. D": 0,9063. 
n: 1,507. — Addition von Brom in Schwefelkohlenstoff: R., v. W., W., Hdv. 4, 247. 

2. d-Bemyliden-heptan oder ö-Bemyl-y-heptylen C 14 H,„ = C,H«-CH:C(CH,- 
CH 2 CH,), oder C,H 6 CH,C(:CHCH,CH,)CH,CH,CH, (E I 243). 

E I 243, Z. 8 v. u. statt „erhitztes Thoriumoxyd" lies „Tonerde bei 300°" 

3. 1.4-LHrnethyl-2-cyclohexyl-benzol, 2 -Cyclo- ch 3 
hexyl-p-xylol, [2.6-IHmethyl-phenyl]-cyclohexan , — \ ™ „„ 



C 14 H M , s. nebenstehende Formel. Das Mol.-Gew. wurde kryo- \ / HC< CcHsCHs5 >CH2 

skopisch in Essigsäure bestimmt (Bodroux, A. eh. [10] 11, 520). — fa 

B. Beim Behandeln von Cyclohexen mit p-Xylol und Aluminium- ' 

chlorid, neben 1.4-Dimethyl-x-dicyclohexyl-benzol (B., C. r. 186, 1006; A. ch. [10] 11, 520). — 

Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp 7M : 261—263°. D 18 : 0,936. n'J: 1,529. 

4. 1.3-LHmethyl-5-cyclohexyl-benzol,5-Cyclohexyl- cH a 
m-xylol, [3.5-lMmethyl-phenytl-cyclohexan C 14 H,o, /'— -\ CH CH 

s. nebenstehende Formel. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch \ /' HC< CcHt-CH«^ >CHs 

in Benzol bestimmt (Bodroüx, A. ch. [10] 11, 522). — B. Beim £ H 

Behandeln von Cyclohexen mit m-Xylol und Aluminiumchlorid 3 

(B., C. r. 186, 1006; A. ch. [10] 11, 522). Beim Behandeln von Cyclohexylbromid mit m-Xylol 

in Gegenwart von Eisenchlorid oder Aluminiumchlorid unter anfänglicher Kühlung und 

späterem Erwärmen auf 50°, neben wenig 1.3-Dimethyl-2.5(oder4.5)-dioyclohexyTbenzol 



H 5, 507 E II 5 

Syst. Nr. 473] DEKAHYDROANTHRACEN 401 

(Battegay, Kappeleb, Bl. 36, 990, 992). Durch Erhitzen von 2.6-Dimetb.yl-anilin-hydro- 
c-hlorid mit Cyclohexylbromid im Kohr auf 200 — 250° und folgende Deaminierung des 
Reaktionsprodukts (Ba., K.). — Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp 7e8 : 266 — 268° (Bo.); 
Kp 719 : 265—266°; Kp 17 : 142—143° (Ba., K.). D": 0,931; ng: 1,525 (Bo.). Löslich in 
Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in Eisessig (Ba., K.). — Liefert beim 
Behandeln mit Salpeterschwefelsäure bei0° 2.4.6-Trinitro-5-cyclohexyl-m-xylol (Ba., K.; Bo.). 

2.4.6-Trinitro-6-oyolohexyl-m-xylol C„H 17 6 N 3 , s. h 3 C N0 2 

nebenstehende Formel. B. Beim Nitrieren von 5-Cyclo- ," — \ CH S CH 2 ^_ 

hexyl-m-xylol mit einem Gemisch aus 15 g 94%iger °2 N '\ /' HC <cH2CH2-> CHj 

Salpetersäure und 30 g rauchender Schwefelsäure (15 % H /, »- 

S0 3 -Gehalt) bei 0° (Battegay, Kappeler, Bl. [4] 35, 993; * " 

Bodboux, A. eh. [10] 11, 523). — Blättchen oder Prismen (aus Alkohol). F: 117—118° (Ba., 

K.; Bo.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Ba., K.). 

5. 2 - tert.- Xtutyl- 5.6.7.8 - tetrahydro -naphthalin, ^ch s ^^. ,,.„„. 
G-tert.-Butyl-tetralin C 14 Hj , s. nebenstehende Formel. B. Ha V | Y C < CH »» 
Aus Tetralin beim Erwärmen mit tert.-Butylchlorid in Gegen- H2t -^ cHa-^ ^^ 

wart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Boedtker, 

Rambech, Bl. [4] 35, 635). — Kp: 265,5—266,5°; Kp„: 138°. DJ 5 : 0,9463. ng: 1,5348. 

6. l-Methyl-4-isopropyl-5.6.7.8-tetrahydro -naph- CH3 

thalin, 5 -Methyl- 8 -isopropyl -tetralin C I4 H t0 , s. neben- ^,ch 2 ^^,\ 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 5-Oxo-l-methyl-4-iso- K & ""f" i 

propyl-5.6. 7. 8-tetrahydro-naphthalin mit amalgamiertem Zink und H 2 . ,,1^ ^J 

20%iger Salzsäure (Ruzicka, Mingazzini, Helv. 5, 714). — öl. ~ <JH(CH 3 ) 2 

Kp 12 : 135—140° (R., Mi.). — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel 

auf 180 — 230° 1 -Methyl-4-isopropyl-naphthalin (R., Mi.). Beim Erhitzen mit konz. Salpeter- 
säure im Rohr auf 150 — 180° erhält man Benzol-tetracarbonsäure-(1.2.3.4) (R., Schtnz, 
Meyer, Helv. 6, 1089). 

7. 2. 3- LHäthyl-5.6.7. 8-tetrahydro-naphthalin, 6.7-1H- ,ch^. ^ ^ PH 
äthyl-tetralin C, 4 H 20 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Äthyl- Hl! Y ""T | CaH6 
5.6.7. 8-tetrahydro-naphthalin durch Acetylierung und nachfolgende h 2 c --^ C h 2 ' -,/ CsH s 
Reduktion (Fleischer, Siefert, B. 53, 1260). — Flüssigkeit von 

petroleumartigem Geruch. Kp 18 : 150 — 151°. — Wird durch weitere Acetylierung und nach- 
folgende Reduktion in 1.2.3-Triäthyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin übergeführt. 

8. 5-Methyl-2.2-diäthyl-hydrinden C 14 H 20 , s. neben- CH 3l -^^-,— CH 2 \ 
stehende Formel. B. Aus 5-Methyl-2.2-diäthyl-indandion-(1.3) I^J-CH»/ ( 2 "' 
durch Erhitzen mit amalgamiertem Zink und überschüssiger rauchen- 
der Salzsäure (Fleischer, A. 422, 247). — Bewegliches öl. Kp 12 : 123—127°. Df' B : 0,9197; 
n"' 5 : 1,5106. — Liefert beim Erhitzen mit Diäthylmalonylchlorid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 6-Methyl-2.2-diäthyl-4.5-diäthylmalonyl-hydrinden. 

9. Dekahydroanthracen C U H 20 (H 507). B. Produkte, die die Zusammensetzung 
eines Dekahydroanthracens aufwiesen, wurden von Schroeter (B. 57, 2015) bei der Hydrie- 
rung von Änthracen mit einem Nickel-Tetralin-Katalysatorgemisch sowie von v. Braun, 
Bayer (B. 58, 2679) bei der Hydrierung von Anthrachinon, von 1.2.3.4-Tetrahydro-anthranol 
und von 1. 2.3.4.5.6.7. 8-Oktahydro-anthranol in Gegenwart von Nickel erhalten; das von 
Schroeter erhaltene Produkt schmolz bei 30—35°, während die Präparate von v. Braun, 
Bayer aus Alkohol in Blättchen vom Schmelzpunkt 39° krystallisierten. 

9. Kohlenwasserstoffe C 1S H 22 . 

1. 1.3.5 - Trimethyl - 2 - cyclohexyl - benzol, ch 3 

2 - Cyclohexyl - mesitylen, [2.4.0 - Trimethyl - , — ^ ch s ch 2 \ 

phenylj-cyclohexan C 16 H,j, a. nebenstehende Formel. CH 8\ /' hc< Cch 2 ch 2 ' >CHs 

Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt /. H 

(Bodboux, A.ch. [10] 11, 524). — B. Beim Behandeln 

von Cyclohexen mit Mesitylen und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (B., C. r. 188, 

1006; A. eh. [10] 11, 524). — Die anfangs farblose Flüssigkeit wird rasch gelb. Kp 740 : 283° 

bis 284,5°. D°: 0,946. n* D : 1,535. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Gegenwart von 

Aluminiumbromid Tribrommesitylen (B., A. eh. [10] 11, 548). 

2. 2-tert.-Amy 1-5. 6.7. 8-tetrahydro-naphthalin. ^-CH 2 ^,^ „ „ 
6-tert.-Amyl-tetralin C lt H„, s. nebenstehende Formel. Hs 9 I ,-c(chs)j-c,h 5 
B. Aus Tetralin und tert. Amylchlorid in Gegenwart von H 2 C-^ ch 2 '^^-^ 
Aluminiumchlorid (Boedtker, Rambech, Bl. [4] 35, 636). 

— Kp: oa. 280° (teilweise Zersetzung); Kp 12 : 149,2—150°. DJ': 0,9478. n'J: 1,5332. 
BEILSTEIN» Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V . 26 
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3. 2.2.5 -Triäthyl-hydrlnden C l5 H M , s. nebenstehende c a H, r'^,-Cäa\„, „ 
Formel. Dl": 0,9178; DJ'": 0,9250 (v. Auwers, B. 60, 2140). | | >C(C»H»)» 
nj*: 1,5108; ng',: 1,5147; r$>: 1,5243; n*": 1,5324; n*": 1.5132; ^ 

nj£: 1.5"4; n$*: 1,5268; n^' 05 : 1,5352. 

4. 1.4; 5.8-lHmethylen - 2.3 - trimethylen - h 2 c^V h ^ch-^? h ^ch-ch 2x 
dekahydronapht haiin, Tetrahydro-tricyelo- \ CH 2 1 CH» I ^CH 2 
pentadien C u H 2i! , s. nebenstehende Formel. Das HjC^^^CH^^^CH-CHj/ 
Mol. -Gew. wurde kryoskopisch in Benzol und in Campher 

bestimmt (Staubinger, Bruson, A. 447, 110). — B. Aus Tricyclopentadien durch Einw. 
von Wasserstoff bei Gegenwart von Platin in Äther (St., Br., A. 447, 110). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 43°. Unzersetzt destillierbar. Leicht löslich in Äther und Petroläther, 
schwer in Methanol und Alkohol, sehr schwer in Eisessig. 

5. Juniperen C, 5 H 22 . B. Durch 3 — 4-stdg. Erhitzen von Juniperol (Syst. Nr. 533) 
mit 60%iger Schwefelsäure auf 100° (Mattsson, Bidrag tili kännedom af Finlande natur 
och folk 72 [1913], Nr. 1, S. 11; Hintikxa, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 20, Nr. 4, S. 5; 
C. 19231, 1540). —öl. Kp 7eo : 251—253° (M.); Kp 12 : 120—121° (H.). Dg: 0,9331; ntf: 
1,5023; [a]5: —29,9° (M.); DJ": 0,9303; n„ : 1,5024 (H.). — Addiert lebhaft Brom (M.). 

6. Cedrenen Ci 5 H 22 . Zur Benennung vgl. Blumann, Schulz, B. 64 [1931], 1540. — 
B. Beim Kochen von Cedrenol (Syst. Nr. 533) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Blu- 
mann, Hellriegel, Schulz, B. 62, 1699). — Kp 10 : 121—130°. D": 0,955. <x D : —125°. 

7. Coiamenen. Ci 5 Hj 2 (E I 244). B. Bei kurzem Aufkochen von Calamenenol (Syst. Nr. 
533) mit konz. Ameisensäure (Ruzicka, Meyer, Mtngazzini, Helv. 5, 358). — Kp 12 : 136° 
bis 140°. DJ": 0,942. ni, 6 : 1,5239. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel Cadalin. 

8. 2.ß-Dimethyl-6-p-tolyl-hepten-(l und 2), l-a-Curcumen C 15 H 22 , Gemisch 
aus CH 3 • C 6 H 4 • CH(CH 3 ) ■ CH 2 • CH 2 • CIL, • C(CH S ) : CH 2 und CH S • CA ■ CH(CH S ) • CH 2 • CH 2 • CH : 
C(CH 3 )ü. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Carter, Copp, Rao, Simonsen, Subra- 
maniam, Soc. 1039, 1504; Ca., Si., Williams, Soc. 1940, 451. — V. Im äther. öl aus der 
Wurzel von Cureuma aromatica Salisb. (Rao, Simonsen, Soc. 1928, 2496; vgl. Rao, Shintre, 
Simonsen, J. indian Inst. Sei. [A] 9, 140; C. 1927 I, 654). — Läßt sich durch fraktionierte 
Destillation oder über das Monohydrochlorid nur unvollkommen von l-/?-Curcumen trennen. 
Ein sehr reines l-a-Curcumen erhält man bei der Destillation von 1-a-Dihydrocurcumenyl- 
trimethylammoniumhydroxyd (s. beim Jodid, s. u.) unter 400 mm Druck (R., Si.). — Ol. 
Kp,: 128—130°; Dg: 0,8633; n£: 1,4944; [<x]!?: —22,9° (R., Si.). — Zeigt bei der Titration 
mit Benzopersäure oder Phthalpersäure in Chloroform eine Doppelbindung an (Ca., Mitarb., 
Soc. 1939, 1506; vgl. R., Si.). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladiumschwarz in 
alkoh. Lösung werden 2 Atome Wasserstoff sehr schnell aufgenommen; weitere Wasserstoff - 
aufnähme, wahrscheinlich unter Hydrierung des aromatischen Kerns, erfolgt sehr langsam 
(Ca., Mitarb.; vgl. R., Si.). Wird durch Natrium und Alkohol nicht reduziert (R., Si.). Gibt 
bei der Dehydrierung mit Selen bei 250 — 310° ein Azulen; bei der Dehydrierung von 
1-a-Curcumen-monohydrochlorid mit Selen unter den gleichen Bedingungen entsteht neben 
diesem Azulen noch Cadalin (Ca., Mitarb.; vgl. R., Si.). Absorbiert in Chloroform 1 Mol 
Brom (R., Si.). Gibt beim Sättigen mit Chlorwasserstoff in Essigsäure unter Kühlung ein 
Monohydrochlorid (Öl; Kp e : 150 — 156°) (R., Si.). — Die Lösung in Eisessig wird auf 
Zusatz von Schwefelsäure erst gelb, dann rosa (R., Si.). 

Nitrosat des 1-a-Curcumens CjjH^OjNj. B. Aus l-a-Curcumen beim Behandeln 
mit Isoamylnitrit und Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig unter Kühlung (Rao, Simonsen, 
Soc. 1928, 2500). — Krystalle (aus Methanol). F: 100—101°; schmilzt nach 3-wöchigem 
Aufbewahren bei 110°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln außer 
Methanol, Alkohol und Petroläther. [a]S: —20,4° (Chloroform; e = 6). — Gibt beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge 1-a-Oximino-cureumen (s. u.). Liefert beim Erhitzen mit Benzylamin 
in Alkohol 1-a-Curcumennitrolbenzylamin (Blättchen; F: 102—104°; [a]S: —19,5° 
in Methanol). 

1-a-Oximinocurcumen. B. Durch Kochen von 1-a-Curcumennitrosat (s. o.) mit 
alkoh. Kalilauge (Rao, Simonsen, Soc. 1928, 2501). — öl. Kp„: 182—185°. Dg: 0,9817. 
ng: 1,5134. [a]ff: —27,2°. Löslich in alkoh. Kalilauge, unlöslich in wäßr. Kalilauge und in 
wäßriger und alkoholischer Salzsäure. — Absorbiert in Chloroform-Lösung 2 Atome Brom. 
Liefert beim Sättigen einer äther. Lösung mit Chlorwasserstoff ein Monohydrochlorid 
(Tafeln; F: 135—136°). Gibt bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol 1-cc-Di. 
hydrocurcumenylamin (s. u.). Beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge erhält 
man ein Benzoylderivat (Krystalle; F: 84 — 85°). 

1-a-Dihydrocurcumenylamin CuH^N. Zur Zusammensetzung vgl. Carter, Copp, 
Rao, Simonsen, Subramaniam, Soc. 1939, 1506. — B. Durch Reduktion von 1-a-Oximino- 
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Curcumen (s. o.) mit Natrium in siedendem Alkohol (Rao, Simonsen, Soc. 1828, 2502). 
Man reinigt über das saure Oxalat oder das nicht näher beschriebene Nitrosat. — Stark basisch 
riechendes Öl. Kp 17 : 151—152°. DJS: 0,9026. nf,: 1,4983. [<x]ff: —22.2°, Liefert beim Er- 
hitzen mit Acetanhydrid ein Monoacetylderivat C 17 H 27 ON (Nadeln; F: 109 — 110°). 
Toxische Wirkung: R., Si. — Saures Oxalat C 15 H 26 N -f C 2 H 2 4 +H 2 0. Nadeln (aus 
Wasser). F: 143 — 144°. Leicht löslich in Methanol, Aceton und Benzol, sehr schwer in 
kaltem Wasser, Essigester und Chloroform. Ist gegen Brom in Chloroform beständig. 

1-oc-Dihydrocurcumenyltrimethylammonium Jodid C lg H 32 NI = C 15 H 2 3N(CH 3 ) 3 > I. 
B. Das Jodid entsteht durch Einw. von Methyljodid auf 1-a-Dihydrocurcumenylamin in 
heißer verdünnter Natronlauge (Rao, Simonsen, Sog. 1928, 2503). — Nadeln (aus Äther). 
K: 163 — 164°. — Liefert bei der Einw. von feuchtem Silberoxyd und Destillation des ent- 
standenen sehr hygroskopischen Ammoniumhydroxyds unter 400 mm Druck 1-oc-Curcumen 
und l-a-[N.N-Dimethvl-dihydrocurcumenylamin] Ci,H 28 N (stark basisch riechendes 
Öl; Kp 16 : 130—140°; DJJ: 0,8824; ng: 1,4913; [a]?: —23,0°). 

9. JJesoxykessylen, Kessylen Ci 5 H 22 . B. Zur Benennung vgl. Asahina, Nakanishi, 
.) . pharm. Soc. Japan 52, 5; C. 1032 1, 2461. — B. Beim Erhitzen von Kessylalkohol 
(Syst. Nr. 4865) mit Palladium-Kohle auf 220—240°, neben S-Guajazulen (S. 473) (A., N., 
./.' 'pharm. Soc. Japan 48, 6, 8; C. 19281, 1861). — Wurde nicht rein erhalten. Kp,„: 
127—138°. DJ«: 0,9115. n' D 8 : 1,4890. [a]£: +16,89°. — Liefert bei der katalytischen 
Hydrierung Tetrahydrodesoxykessylen (S. 117). 

10. Kohlenwasserstoffe C ie H 24 . 

1. 1.2.3 - Triäthyl - 5.6.7.8 - tetrahydro - naphthalin, CjHs 

{i.6.7-Triäthyl-tetralin Ci„H 24 , s. nebenstehende Formel. B. ^-CH 2 ^^V 

Aus 2.3-Diäthyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin durch Acetylierung ntC { j Y C 2 H » 

und nachfolgende Reduktion (Fleischer, Siefert, B. 53, 1260). — H 2 C-^ ^ v^J-c 2 H 5 
Öl. Kp 23 : 165—172°. 2 

1.4; 5.8-Dimethylen-perhydroanthra- h 2 c-" ch "m:h -' CH2 -ch-^ ch ^ch- 

j 14 H 21 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.4;5.8- \ ch 2 i j ch 2 | 2 

Dimethylen-dodekahydroanthrachinon (Syst. Nr. 673) H 2 C ^ ( j H ^-CH^^ CH ,0H ^^^CHz 
durch Kochen mit amalgamiertem Zinkstaub und 

rauchender Salzsäure in Eisessig (Diels, Alder, A. 460, 109) oder mit amalgamiertem Zink 
und verd. Salzsäure (Bergel, Widmann, A. 467, 90). — Kp J5 : 155—157° (B., W.); Kp„: 
157 — 159° (D., A.). Leicht löslich in Äther, schwer in Wasser, Alkohol und Eisessig (D., A.). — 
Liefert beim Erhitzen mit Selen auf 360—380° 1.4; 5.8 -Dimethylen- 1.2.3.4.5.6.7.8 -okta- 
hydro-anthracen (S. 523) (D., A.). 

11. Kohlenwasserstoffe C 17 H 26 . 

1. [Undecen-(2)-yl-(2)]-benzol, [a.-ittethyl-a-decenylJ-benzol, 2-Phenyl- 
undecen-(2) C 17 H 2 , = C e H 6 -C(CH 3 ):CH-[CH 2 ] 7 -CH 3 . B. Beim Behandeln von Methyl- 
n-nonyl-keton mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Erhitzen des entstandenen Alkohols 
mit 60%iger Schwefelsäure (Thoms, Ambrus, Ar. 1925, 271). — Kresseartig riechende 
Flüssigkeit. Kp u : 166—170°. D: 0,8801. Löslich in Äther, schwer löslich in Alkohol, 
unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Pelargonsäure und 
Acetophenon. 

2. ß-Methyl-ß-äthyl-butylJ-5.6.7.8-tetra- „ n .CH ix .. „„ „, 
Hydro- naphthalin, 6-[ß.ß-lHäthyl-propyjJ- Ha( r "i ~i CH2 • C(CHaXC»H 5 )s 
tetralin C 17 Hj,, s. nebenstehende Fo/mel. B. Bei H2C \(;h 2 ^'\''' 

10-stdg. Kochen von 2.2-Diäthyl-4.5-tetramethylen- 

indandion-(1.3) mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure (v. Braun, Kirschbaum, 
Schuhmann, B. 58, 1172). — Leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp n : 141 — 144°. — Liefert 
beim Erhitzen mit Salpetersäure im Rohr Trimellitsäure. 

3. 4~Methyl-2.2-diäthyl-7-iaopropyl~hydrinden C 17 H 2 „ CH3 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Methyl-2.2-diäthyl-7-isopropyl- _■ 

indandion- (1.3) durch Erhitzen mit amalgamiertem Zink und rauchen- f ' p CH2 \ r /r. H \ 
der Salzsäure (Fleischer, A. 422, 251). — Flüssigkeit. Kpi 6 : 157» L_J-ch 2 / m 2 * n 
bis 165°. Df : 0,9148. n£: 1,5112. — Liefert beim Kochen mit Acetyl- tH(CH 3 ) 2 
chlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 4-Methyl- 

2.2-diäthyl-7-isopropyl-5 (oder 6)-acetyl-hydrinden. Beim Erhitzen mit Diäthylmalonyl- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erhält man 4-Methyl- 
2.2-diäthyl-7-isopropyl-5.6-diäthylmalonyl-hydrinden. 

26* 
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4. 2.2.5.6 - Tetraüthyl - hydrinden C 17 H M , s. neben- c 8 H 6 - ,--"->- CHj X 
stehende Formel. Dl«»: 0,9246 (v. Auwers, B. 60, 2140). | | >C(C«H»), 

itf": 1,5158; ng?: 1,5200; ng'*: 1,5293; n^": 1,5378. ^ 

12. Kohlenwasserstoffe Ci 8 H 28 . 

1. [ß-Methyl-a.-undecenyl]-benzol. 2-Benzyliden-undecan C 1B H, e = C,H 5 - 
('H:C(CH,)-[CH,] g -CH,. 5. Beim Erhitzen von Methyl-n-nonyl-benzyl-carbinol mit 00%iger 
.Schwefelsäure auf 140—160° (Thoms, Ambrus, Ar. 1825, 273). — Gelbliche, kresseartig 
riechende Flüssigkeit. Kp„: 177—178°; Kp 13 : 180° (geringe Zersetzung). D: 0,8790. Leicht 
löslich in Äther, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit 
Pefmanganat in Alkohol Methyl-n-nonyl-keton und Benzoesäure. 

2. Vekahydr oreten C u H tl . Struktur des Kohlenstoff- c c 
Skeletts s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 6 g ^.„c^C— C<,;T7,>C— 0\ c 
Reten mit 7 g rauchender Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und 3 g i ^-c-c-^ — ~-C— c-^ 
rotem Phosphor in einem mit Kohlendioxyd gefüllten Bohr auf c 

285° (Virtanbn. B. 63, 1888). — Waaserhelle, nach Petroleum riechende Flüssigkeit. Kp 10 : 
155 — 158°. Df: 0,9342. nf?: 1,5150. Sehr leicht löslich in Ligroin, Chloroform, Äther, Benzol 
und Eisessig. — Wird durch heiße konzentrierte Salpetersäure nitriert. — Löst sich in konz. 
Schwefelsäure allmählich unter Braunfärbung. 

3. Hexadekahydro-triphenylen, A'< ll )-Hexa- HC -^ CHs - CH . 
dekahydro-iP.lO-benzo - phenanthren Ci„H, g , s. 2 i * 
nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen von l-[Do- HäC — -ch — CH ~ ch^ CH2 ^CH 2 
dekahvdrodiphenylyl-(2)]-cyclohexanon-(2) mit Zinkchlorid ',„ i, i 
auf 180° (Schrauth, Görio, B. 56, 2027). — Flüssigkeit. H»C' ^c== ^ch ! --' ' 
Kpjj: 186—188,5°; D|°: 0,9518 (Sch., G.). Viscosität bei Hl! <L ^CH; 

20° und Doppelbrechung der rotierenden Flüssigkeit : Vor- " CH » 

Länder, Walter, Ph. Oh. 118, 12. Leicht löslich in Äther, Benzin und Benzol, schwer 

in Alkohol (Sch., G.). — Entfärbt Kaliumpermanganat-Lösung sofort (Sch., G.). 

4. 5'.3"-Dimethyl-3'.4'; 4".5"-diisopropyUden-[dicyclopentano-l'.2' : 1.2; 

pjT ftll TiJT Off 

r'.2":3.4.cyclo b utanJC A =m 3 )fi( 6ncnm ^^ 

Das Mol. -Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt (Baker, Soc. 1926, 670). — B. 
Durch Kochen von Isophoron (Syst. Nr. 616) mit amalgamiertem Zink und konz: Salzsäure 
(B., Soc. 1926, 669). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 112°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat in siedender Natriumdicarbonat-Lösung trans-Caronsäure (Syst. Nr. 964). 
Entfärbt Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 

13. Kohlenwasserstoffe C W H 30 . 

1. 2.2.4.5.6 -Pentaäthyl- hydrinden C^H,,,, s. neben- s 6 

stehende Formel. Di 41 : 0,9234 (v. Auwers, B. 60, 2140). n^': CsHs-,- f~ CHs \ c <c,H«)i 
1,5170; n^: 1,5211; ng-': 1,5304; n^' 1 : 1,5388. C a H 6 -L,J-CH 2 / 

2. l.l2-I)imethyl-7-isopropyl-dekahydro-phenanthren, fc 

Abieten („Diterebentyl") Ci,H 30 (H 508). Struktur des Kohlen- c / \ , 

stoffskeletts, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. die bei c- <^ / — j\ / 

Abietin (S. 429) angeführte Literatur. — B. Bei der Destillation von ,1, — c 

Fichten - Kolophonium aus der Bukowina (Czbrny, Bukt. Soc. chitn. 

Komänia 7, 92; C. 19261, 2803). Alle aus amerikanischem Kolophonium dargestellten 
Präparate sind (hauptsächlich durch Abietin) verunreinigt (Rüzicka, Schinz, Helv. 6, 840). 
Zur Bildung durch Erhitzen von Abietinsäure vgl. Ru., Meyer, Helv. 6, 338; Ru., Sch., 
Helv. 6, 841; Roms, Bl. Inst. Pin 1828, 225; C. 1928 II, 2722. — Kp ,,: 143—145°; DJ«: 
0,9672; n!»: 1,5318; [a]„: +99,4° (Ru., Sch.). Kp, : 232—234°; D": 0,979; nJS,: 1,5328; 
nB,: 1,5311; a 678 : +107,23°; a M6 : +122,58° (Roüin). — Liefert bei der katalytischen Hydrie- 
rung in Essigester Dihydroabieten (S. 359) (Ru., Sch.). 

14. Kohlenwasserstoffe C 20 H 32 („Diterpene"). 

1. a-Camphoren C m K M (EI 245). Struktur des Kohlenstoffskeletts: 
C>C— C— C— C-G<^~^>C— C— C— C— C— C<£ . 

c 

Ist vermutlich ein Gemisch von Isomeren; zur Konstitution vgl. Rüzicka, Stoll, Helv. 
7, 271. — Kp„: 190—192°. — Isomerisierung durch siedende 95%ige Ameisensäure: R., St. 
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2. Kohlenwasserstoff C M H 3t aus Dipenten- bis - hydrochlorld sowie aus 
Dipenten-bis-hydrobromid. B. Aus hochschmelzendem Dipenten-bis-hydrochlorid 
(S. 28) sowie aus hochschmelzendem oder niedrigschmelzendem Dipenten-bis-hydrobromid 
(S. 29) bei der Einw. von feinverteiltem Silber oder Kupfer in Alkohol bei Zimmertemperatur 

Roberts, Soc. 127, 2451). — Sehr viscose Flüssigkeit. Kp u : 173—183°. D»: 0,9361. 
nS: 1,5170. 

3. Kohlenwasserstoff C :0 H, t aus l-a-Fhellandren (vgl. E I 245). B. Neben 
anderen Produkten beim Schütteln von 1-a-Phellandren mit Phosphorsäure (D: 1,75) (Carter, 
Smith, Read, J. Soc. ehem. Ind. 44, 545 T; C. 19261, 2466). — Dichten, Brechungs- 
indices und Drehungsvermögen verschiedener Präparate: C, Sm., R., J . Soc. ehem. Ind. 
44, 543 T; C. 1826 I, 2467. 

4. Kohlenwasserstoff ^C M H, a aus d- Unionen (vgl. E I 246). B. "Beim Schütteln 
von d-Limonen mit Phosphorsäure (D: 1,75) (Carter, Smith, Read, J. Soc. ehem. Ind. 
44, 545 T; C. 19261, 2466). — Kp„: 192—194°. Df: 0,9278. n": 1,5186. 

5. Kohlenwasserstoff C t0 H 8S aus d-A*- Caren. B. Entsteht als Hauptprodukt 
beim Erwärmen von d-J 3 -Caren mit 50%iger Schwefelsäure in Eisessig auf 60° (Gibson, 
Simonsen, Soc. 1929, 311). — Sehr viscoses öl von unangenehmem Geruch, das beim Auf- 
bewahren an der Luft rasch gelb wird. Kp 10 : 175°. DJ: 0,9309. n£: 1,5168. [a]jj,: +5,69". 
— Absorbiert Brom in Chloroform unter Entwicklung von Bromwasserstoff. — Beim Zufügen 
von wenig Schwefelsäure zu einer Lösung in Eisessig entsteht eine tiefrote Färbung, die 
langsam über Violett in ein schmutziges Braun übergeht. 

6. Kohlenwasserstoffe C, H 3 , aus Pinen (Dipinen, Colophen, Diterpilen) 
(H 509; E I 246). B. Aus Pinen bei der Einw. von Fullererde, insbesondere bei erhöhter 
Temperatur (Venable, Am. Soc. 45, 729); beim Einleiten von feuchtem Chlorwasserstoff 
in eine Mischung mit Petroläther und Zufügen von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid (Briggs, 
Short, Soc. 1928, 3119); bei längerem Schütteln mit Phosphorsäure (D: 1,75) (Carter, 
Smith, Read, J. Soc. ehem. Ind. 44, 546 T; C. 1826 I, 2467); beim Behandeln mit Phosphor- 
pentachlorid (Bert, Bl. [4] 33, 787), mit Antimontrichlorid, Aluminiumchlorid, Aluminhun- 
jodid, Eisen(III)-chlorid oder Borfluorid (Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 87, 1057, 1058, 
1059, 1060); bei mehrmonatiger Einw. von wasserfreier Ameisensäure (Reisman, Bl. [4] 41, 
98). — Liefert bei der Oxydation mit Mangandioxyd in siedender Schwefelsäure Benzoe- 
säure, Terephthalsäure und Trimellitsäure (Br., Sh., Soc. 1928, 3119). 

7. Kohlenwasserstoffe C 2 oH, 2 aus Nadelholzharzen. 

In einem Nadelholzharz aus dem nördlichen Schweden fand Wienhaus (///. Nordieka 
Kemidmötet 1926, 211; C. 1929 1, 1446) ein Diterpen C ao H 32 [F: 63°; Kp 8 : 178°; [a]„: +214° 
(Äther); löslich in Petroläther]. 

Weitere Diterpene C^H.j wurden erhalten aus dem Harz von Pinus maritima und von 
Pinus palustris (Balas, C. ist. Likärn. 7, 327, 328; C. 1829 I, 2531). 

8. Dibornylen CjjHj.f?). B. Aus den 1-Bornylestem der Benzolsulf onsäure, Naphthalin - 
sulfonsäure-(l) und Naphthalin-sulfonsäure-(2) beim Erhitzen im Rohr auf 80 — 90°, beim 
Destillieren unter 18 mm Druck oder beim Erhitzen in Benzol bzw. Toluol auf 110° (Patterson, 
MoAlpine, Soc. 1928, 2466). — Zähe Flüssigkeit. Kp«: 168°. 

9. Phyllocladen, Dacren C M H 3S (E 1 245) . Zur Identität von Phyllocladen und Dacren 
und zur Konstitution vgl. Briggs, Soc. 1937, 79; Brandt, NewZetdandJ. Sei. Technol. 20, 
8 B; C. 1989 II, 856. — V. Im öl der Blätter von Phyllocladus rhomboidalis (R. T. Baker, 
H. G. Smith, A Research of the pines of Australia [Sydney 1910], S. 420; Sm., J. Soc. ehem. 
Ind. SO [1911], 1356). Im äther. öl der Blätter von Dacrydium biforme (Goudie, J. Soc. 
ehem. Ind. 42, 357 T; C. 1928 III, 1371 ; Aitken, J. Soc. ehem. Ind. 47, 224 T; C. 1928 II, 
2197). — Krystalle (aus Alkohol), Tafeln (aus Benzol). F: 95° (korr.); [<x]„: +16,1° (Benzol 
oder Chloroform) (B., Sm.). F: 91°; [a] D : +14,9° (G.). F: 96°; [<x]„: +16,7° (Ai.). Sehr 
leicht loslich in Chloroform, Benzol, Petroläther und Äther, schwer in kaltem Alkohol und 
Eisessig, unlöslich in Wasser (Ai.). — Aim Sättigen der äther. Lösung mit Chlorwasserstoff 
erhalt man Dacren-hydrochlorid (S. 360) (Ai.). Bei der Einw. von Brom in Äther unter 
Kühlung entsteht Dacren-dibromid (S. 360) (G.; Ai.). 

Das Nitrosit ist blau, das Nitrosochlorid blaugrün; beide sind flüssig (Aitken). 

10. Isodacren C n H 3I . B. Beim Behandeln von Dacren-hydrochlorid (S. 360) mit 
warmem Alkohol oder mit Silberacetat in Eisessig (Attken, J. Soc. ehem. Ind. 47, 224 T; 
C. 1828 II, 2197). — Nadeln. F: 107°. [a] D : +48,4°. — Liefert beim Behandeln mit Chlor- 
wasserstoff Dacren-hydrochlorid. 

11. Kauren CpH,,. Zur Konstitution vgl. Brandt, New Zealand J '. Sei. Technol. 20 
[1938], 9 B. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch und ebullioakopisch in Benzol bestimmt 
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(Hosking, R. 47, 581). — V. Im äther. öl der Blätter und Zweigspitzen von Agathis australis 
(Neuseeland) (H.). — Tafeln (aus Chloroform + Methanol). F: 57—58° (H.). Kp, : 184° 
bis 186°; Kp,: 140—142"; Df: 0,9631; n?: 1,5132; ng: 1,5150 (H.). Optisch inaktiv (H.). — 
Liefert beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Eisessig + Äther Kauren-hydrochlorid 
(S. 360) (H.). 

12. Miren C 80 H 82 . Zur Konstitution vgl. Brandt, NewZealandJ. Sei. Technol. 20, 
9 B; C. 1988 II, 856. — V. Im äther. öl der Blätter und Zweige von Podocarpus ferru- 
gineus (Hosking, Short, R. 47, 834). — Krystalle (aus Äther + Alkohol). F: 102— 104" 
(H., Sh.). Kp»,,: 151—152° (H., Sh.). [a]£,: +27,2° (Chloroform; p = 3) (H., Sh.). Leicht 
löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Methanol und Alkohol (H., Sh.). 
— Liefert mit Chlorwasserstoff in Äther + Eisessig Phyllocladen-hydrochlorid (H., Sh.; 
vgl. Be.). 

13. Kohlenwasserstoff C B0 H 32 aus Sandarak- Harz (H 510). Der von Henry 
(Soc. 79, 1149) beschriebene „natürliche Kohlenwasserstoff" ist nach Vestbrbbro (A. 440, 
307) möglicherweise als Oktahydroreten C 18 H M aufzufassen. 

14. Kohlenwasserstoff C 10 H M aus Thujopsis dolabrata. V. Im äther. öl von 
Thujopsis dolabrata (Uchida, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 121 B; C. 1929 I, 948). — 
Kp: 336°. Df : 0,9629. ng: 1,5131. 

15. Kohlenwasserstoff C !0 H M aus Chamaeeyparis obtusa. V. Im äther. öl 
der Blätter von Chamaeeyparis obtusa (Uchida, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 159 B; 
C. 1928 II, 1577). — Kp: 340—343°. DJJ: 0,9632. ng: 1,5190. 

15. 2.2.4.5.6.7-Hexaäthyl-hydrinden C ai H, 4 , s. neben- c,h, 

stehende Formel. DJ": 0,9263 (v. Auwers, B. 60, 2140). n£': c » H » - r'"""|— CH »\ C(C H ) 
1,5186; ng*: 1,5226; nf: 1,5320; n'/: 1,5402. C.H S <.J— CHj/ * " 

C 2 H 6 

16. Kohlenwasserstoffe C 27 H 4 g, 

1. Cholesten-(ß), Cholesten C S ,H 16 , Formel I, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

2. Cholesten-(4), Pseudocholesten, Koprosten C 27 H M , Formel II, s. 4. Haupt- 
abteilung, Sterine. 

CH 3 CH 3 

CH 3 CH.[CH 2 ]sCH(CH 3 )s CH 3 CH.[CH 2 ] 3 CH<CH 3 )2 



CE 3 



Hj!C /CH 2 \|j^-CH~^ CH|! HsC-^" CHa -(')'^ CH ^-CH2 






0H^ CH ^CH CH 2 HsC^ CHa ^6 CH- CH /CH - 

CH 2 ^"^^CH^ 0E2 n2t, ^CH=^ v ^CH 2 ' 

I. II. 

3. Cholesten-(2), Neocholesten C S ,H 16> Formel III, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

CH 3 CH 3 
CH 3 CH[CH 2 ] 3 CH(CH 3 ) 2 CHj CH-CHj-CHj-CH.CiHs 
H2 C-' CH ^^CH^ CH2 H 2 C^ CH ^C-' 6H ---CH i! iH(CH 3 ) 2 
ch 3 ! | I- CH 3 | ] | 

HC ^-CH 2 \ ( 1,_--CH^ CH .,CH CH 2 H2C ^-CH 2 ^.^^^CH^ CH ^-CH CH 2 



CH 2 -^ CH ^CH 2 -^ CH2 HsC-^pjj^Cfe^ßjj^-CHs 

III. ^ IV. 

17. Sitosten Cj,H M , Formel IV, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. [Baumann] 



6. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _i 



10- 



1. Acetylenylbenzol, Phenylacetylen C 8 H, = c,H,c:CH (H Sil; EI 246). 
B. Bei der Zersetzung von Benzol im elektrischen Flammenbogen, neben anderen Produkten 
(F. G. Müller, Bänninoer, Helv. 10, 765). Die Natriumverbindung des Phenylacetylens 
entsteht neben anderen Produkten bei der Behandlung von Styroldihromid mit Natrium- 
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amid in Toluol oder besser in hochsiedendem Petroleum bei 160° (Bourguel, C. r. 176, 
752; A. ch. [10] 8, 225, 383) oder von a-Brom-styrol mit Natriumamid in hochsiedendem 
Petroleum bei 160° (Bou., A. ch. [10] 3, 228). Aus den beiden stereoisomeren co-Brom-styrolen 
beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Dufraisse, Cr. 171, 962; A. eh. [9] 17, 172). Über 
Bildung durch Erhitzen von eo-Brom-styrol mit Phosphorpentoxyd, Tonerde oder Metall- 
chloriden vgl. Hein, Meyer, Fr. 72, 30. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von 
co-Brom-eo-benzal-acetophenon mit gepulvertem Natriumhydroxyd auf 70° (D., A. eh. [9] 
17, 162). Beim Erhitzen des Silbersalzes der Benzalmaionsäure im Vakuum, neben anderen 
Produkten (Staudinger, Schneider, Helv. 6, 319). Beim Aufbewahren von /S-Brom- 
a-phenyl-vinylphosphonsäure in Sodalösung (Conant, Coyne, Am. Soc. 44, 2535). — 
Zur Darstellung durch Zugabe von tu-Brom-styrol zu geschmolzenem Kaliumhydroxyd bei 
ca. 200—215° (E I 246) vgl. Hessler, Am. Soc. 44, 425; Rupe, Rinderknecht, A. 442, 66. 

Kp: 142—143° (korr.) (Boukguel, A.ch. [10] 3, 229), 142—142,5° (Salkind, 5K. 52, 
191; C. 1923 III, 1392), 139—140° (Krasstjskj, Kiprijanow, SK. 56, 5; C 10261, 895); 
Kp u : 39—40° (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 474). Df : 0,9295; Df*: 0,9265 (v. Auwers, 
Bergmann, 4.476, 276); D s °: 0,930 (Bou.). n£: 1,5416; njj: 1,5646; n£: 1,5790; n* 1 : 
1,5410; ngö: 1,5472; np' 1 : 1,5637; n"' 1 : 1,5784 (v. Au., Be.); n£: 1,548 (Bou.). Ultrarot- 
Absorptionsspektrum : Lecomte, Cr. 178, 1532. Tesla-Luminescenzspektrum: McVicker, 
Marsh, Stewart, Soc. 125, 1746; Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 977; C 1925 II, 890. Fluores- 
cenzspektrum des Dampfes bei 12 — 15 mm Druck: Marsh, Soc. 123, 3321, 3322. Dichte und 
Brechungsindices von Lösungen in 1-Methyl-naphthalin: v. Au., Be., A. 476, 276. 

Beim Erhitzen auf 230—240° bilden sich Gase und amorphe Produkte (Skraup, Beng, 

B. 60, 945), ebenso beim Erhitzen bis auf 266° (Krassuski, Kiprijanow, 3K. 56, 5; 

C. 1926 I, 895). Geschwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Äther: 
Salkind, Ph. Ch. 104, 189; 3K. 62, 191; C 1923 III, 1392; in Gegenwart von Palladium 
in Alkohol: S., SK. 62, 191 ; C. 1923 III, 1392; vgl. Bourguel, Gredy, C r. 189, 758. 1 Mol 
Phenylacetylen liefert bei mehrstündigem Erhitzen im Rohr auf ca. 260° mit 5 Mol Methyl- 
amin oder Äthylamin in 33%iger wäßriger Lösung 1.3.5-Triphenyl-benzol; beim Erhitzen mit 
Alkalilauge, Ammoniak, Dimethylamin, Diäthylamin, Trimethylamin oder Piperidin tritt 
Verharzung ein (K., K., 3K. 66, 5, 7 ; C 1928 I, 895). In Äther + Petroläther gelöstes Phenyl- 
acetylen gibt beim Einleiten von Stickstoffdioxyd a./5-Dinitro-styrol (Wieland, Blümich, 

A. 424, 103); beim Behandeln mit Natriumnitrit und verd. Schwefelsäure oder beim Einleiten 
von aus Arsenik und verd. Salpetersäure entwickelten Stickoxyden entsteht Phenylfuroxan 
(Syst. Nr. 4492) (Wie., A. 424, 113, 115). Phenylacetylen liefert mit Arsentrichlorid bei 
wochenlangem Aufbewahren oder beim Erhitzen auf 110° [a-Chlor-styryl]-dichlorarsin und 
Bis-[a-chlor-styryl]-chlorarsin (Hunt, Turner, Soc. 127, 998; Ipatjew, Rasuwajew, Ssisow, 
JK. 61, 1870; B. 63, 175). Erwärmen der Kupferverbindung mit Kupfer(II)-chlorid-Lösung 
auf dem Wasserbad führt zu Diphenyldiacetylen (Straus, Kollek, B. 59, 1680). Die 
Natriumverbindung gibt bei der Einw. von Dimethylsulfat l-Phenyl-propin-(l) (Bourguel, 
C. r. 188, 1212). Phenylacetylen gibt mit 2 Mol Äthylhypochlorit in Tetrachlorkohlenstoff 
bei — 20° tu.tu-Dichlor-acetophenon (Goldschmidt, Endres, Diksch, B. 58, 575). Beim 
Erhitzen mit Kalium-phenylessigsäure-äthylester auf 125 — 130° und Zersetzen der ent- 
standenen Kaliumverbindung mit verd. Schwefelsäure entsteht 2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl- 
benzochinon-(1.4); bei der Spaltung der Kaliumverbindung mit Kohlendioxyd tritt ein farb- 
loses Produkt auf, das sich langsam in 2.5-Diphenyl-3.6-dibenzyl-benzochinon-(1.4) umwandelt 
(Scheibler, Mahboub, B. 60, 560). Bei der Einw. von Phenylpropiolsäureehlorid auf Phenyl- 
acetylennatrium in absol. Äther entstehen geringe Mengen Tris-phenylacetylenyl-carbinol 
(Hess, Weltzien, B. 64, 2515). Phenylacetylen addiert Rhodan in Benzol oder Äther unter 
Bildung von Phenylacetylen-dirhodanid (Söderbäck, A. 443, 160; vgl. Kaufmann, B. 58, 
1391). Bei der Kondensation der Natriumverbindung mit Salicoylchlorid und Destillation des 
Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck entsteht Flavon (Simonis, Z.ang. Ch. 89, 1462). 
Die Natriumverbindung gibt mit 4-Methoxy-benzhydroximsäure-chlorid in Äther 5-Phenyl- 
3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol (Weygand, Bauer, A. 469, 143). Umsetzung mit dem 
Kaliumsalz des a.y-Diphenyl-aoetessigesters (Syst. Nr. 1299): Sch., M., B. 60, 563. Beim 
Behandeln mit Methylmagnesiumjodid wird 1 Mol Methan entwickelt (Kuhn, Furter, 

B. 80, 1157). Reagiert nicht mit 4-ChIor-phenylmagnesiumbromid (Gilman, McGlumphy, 
Ä. 47, 422). Über die Reaktionen der Phenylacetylenmagnesiumhalogenide vgl. Syst. 
Nr. 2337. 

Phenylacetylen läßt sich gravimetrisch und titrimetrisch als Kupferverbindung C 8 H 5 Cu 
bestimmen (Hein, Meyer, Fr. 72, 30). 

Phenylacetylennatrium C.H,Na. Zur Bildung vgl. Dufraisse, A. ch. [9] 17, 138. 
Entzündet sich spontan an der Luft, sobald die Benetzung mit Äther aufhört. — Phenyl- 
acetylenmagnesiumbromid C,H 5 -C:C-MgBr s. Syst. Nr. 2337. — Phenylacetylen- 
queoksilber Hg(C g H 6 ),. B. Aus einer alkoh. Lösung von Phenylacetylen und alkal. Kalium- 
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quecksilber(II)-jodid-Lo6ung (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 474). Blättohen (aus Alkohol). 
F: 124,5 — 125°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Äther und Alkohol, leicht in Chloroform, 
Benzol und heißem Alkohol. 

Chloraeetylenylbenaol, Phenylchloraeetylen C 8 H t Cl = C,H„-C i CC1 (H 513). B. 
Aus Phenvlacetylenmagnesiumbromid und Benzolsulfochlorid in Äther unter Kühlung mit 
Kältemischung, neben anderen Produkten (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 61, 3506). 

Jodaeetylenylbenzol, Pbenyjjödacetylen C 8 H,I = C»H S C i CI (H 513; EI 247). 

B. Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen des Subersalzes der Phenylpropiol- 
säure mit Jod in Benzol (Wieland, Fischer, A. 448, 67). — Kp„: 114—116° (W., F.). — 
Liefert mit Quecksilber-di-p-tolyl in siedendem Toluol p-Tolylquecksilberjodid und teerige 
Produkte (Whitmobe, Thurman, Am. Soc. 61, 1498). 

2-Mitro-l-acetylenyl-benaol, 2-Nitro-phenylacetylen C,H 5 OJiT = O^N'C,H 4 'C : CH 
(H 513). Die Losung in Benzol färbt sich am Sonnenlicht rot und setzt langsam einen 
ziegelroten Niederschlag ab (Alessandri, O. 57, 197 Anm. 9). Beim Behandeln mit Nitroso- 
benzol in Äther oder Benzol entstehen in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen 
Diisatogen (Syst. Nr. 3601), Isatin-oc-oxim-N-phenyläther (Syst.Nr. 3206), Azoxybenzol, eine 
Verbindung C M H, 0,N, (Nadeln; F: 150—151°) und andere Produkte (A., O. 57, 209). 
Beim Behandeln mit Nitrosobenzol in Eisessig erhält man Diisatogen, N-Oxy-isatin (Syst. Nr. 
3206) und Azoxybenzol; die beiden erstgenannten Verbindungen bilden sich neben Isatin 
auch bei der Einw. von Nitrosobenzol in Chloroform (A.). 

2. Kohlenwasserstoffe C„H 8 . 

1. a- Propinyl-benzol, l-Phenyl-propin-(l), Methyl -phenyl-acetylen 

C,H S = C,H B -C:C-CH, (H 514). B. Beim Erhitzen von 2-Brom-3-phenyl-propen-(l) mit 
alkoh. Kalilauge auf 110° (Lespieau, Garreau, C r. 171, 112; L., Bl. [4] 29, 533; Bourquel, 
A. eh. [10] 3, 350). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Magnesium auf 1-Brom- 
2-phenyl-propen-(l) in siedendem Äther (HtrRD, Webb, Am. Soc. 49, 557). Aus Phenyl- 
acetylennatrium bei der Einw. von Dimethylsulfat (Bor., C. r. 186, 1212). Beim Erhitzen 
von 3-Phenyl-propin-(l) mit Natriumhydroxyd auf 110° (Bou., A. eh. [10] 8, 231). — Darst. 
Durch kurzes Erhitzen von l-Brom-l-phenyl-propen-(l) mit alkoh. Kalilauge (Wohl, Jaschi- 
nowski, B. 54, 482). — Kp: 181°; Kp,,: 75* (L., G.; L.); Kp,,: 76°; Kp ls : 73°; Kp u : 70° 
(Bou., C r. 186, 1212; A. eh. [10] 8, 350). D": 0,942; nj}: 1,563 (Bor., G. r. 186, 1212). — 
Polymerisiert sich teilweise bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck (L., G.). Lagert 
sich beim Erhitzen mit Natriumamid in Toluol bei 110° in 3-Phenyl-propin-(l) um (Bou., 
O. r. 178, 1985; A. eh. [10] 3, 231, 350, 384). Liefert bei mehrtägiger Einw. von N-Brom- 
acetamid in Äther x.x-Dibrom- [methyl-phenyl-acetylen] C^H^Br. (gelbliche Flüssig- 
keit; Kp M : 117—127°) (W., J., B. 54, 482). 

[y-Brom-a-propinyl] -benzol, S-Brom-l-phenyl-propin-(l), Brommethyl -phenyl- 
acetylen, y-Phenyl-propargylbromid CjH,Br = C,H 6 -C:C , CH,Br. B. Als Hauptprodukt 
bei der Einw. von Phosphortribromid auf y-Phenyl-propargylalkohol in Chloroform (v. Braun, 
Tauber, A. 458, 105). — Hellgelbe Flüssigkeit. Kp,,: 135°. — Wird durch Wasser unter 
Abspaltung von Bromwasserstoff zersetzt. Liefert mit Trimethylamin bei 0° in Äther Tri- 
methyl-[y-phenyl-propargyl]-ammoniumbromid. Gibt beim Behandeln mit Anilin anfangs 
bei Zimmertemperatur, dann auf dem Wasserbad [y-Phenyl-propargyl]-anilin; reagiert analog 
mit Cinnamylanilin. 

2. Fropargylbenzol, 3-fhenyl-propin-(l), Benzylacetylen C,H. = C,H S - 
CH,-C:CH. Zur Konstitution vgl. Bourouel, Cr. 188, 1211; 182 [1931], 686; vgl. a. 
GrNSBURO, Z. obSt. Chim. 8, 1029; C. 18391, 2182. — B. Aus 1.2.3-Tribrom-propen-(l) 
und Phenylmagnesiumbromid in Äther (Lespieau, Gabreau, Cr. 171, 113; Le., Bl. [4] 
29, 533; Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 474). Beim Behandeln von Benzylbromid mit 
Aoetylen-bis-magnesiumbromid (Grionard, Lapayre, Tcheoufaki, Cr. 187, 518). Bei 
der Einw. von 4-Chlor-3-phenyl-propen-(l) auf eine Suspension von Natriumamid in hoch- 
siedendem Petroleum bei 105—110° (Bert, Dorikr, Bl. [4] 88, 1610; vgl. Bou., Bl. [4] 
41, 193; Bert, Do., Bl. [4] 41, 1171); entsteht entsprechend aus 2-Brom-3-phenyl-propen-(l) 
und Natriumamid (Bou., Cr. 176, 753; Bl. [4] 41, 193; A. eh. [10] 8, 229). Aus 1-Brom- 
3-phenyl-propen-(l) und Magnesium in Äther, neben anderen Produkten (Pobcher, Bl. [4] 
81, 339). Beim Erhitzen von l-Phenyl-propin-(l) mit Natriumamid in Toluol auf 110° (Bor., 

C. r. 178, 1985; A. eh. [10] 3, 231, 350, 384). 

Flüssigkeit von gleichzeitig aromatischem und aoetylenartigem Geruch und brennendem 
Gesohmack (Lesmeau, Garreau, 0. r. 171, 113; Lb., Bl. [4] 29, 533). Kp,«,: oa. 166° (unter 
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Verharzung); Kp M : 70—71° (Lb., Ga.; Le.); Kp ie : 69,5—70°: Kp 1( : 68—68,5°; Kp 15 : 67°; 
Kp u : 63°; Kp,: 59,5—60° (Bourguel, Cr. 176, 753; 178, 1985; 186, 1212; A. eh. [10] 3, 
230); Kp 17 : 68—69° (Bebt, Dobier, Bl. [4] 38, 1611), 71—73° (Grignard, Lapayre, 
Tcheoufaki, 0. r. 187, 518). D»: 0,935 (Bou., C r. 186, 1213); D*°: 0,932 (Bou., C r. 186, 
1212), 0,936 (Bou., Cr. 182, 686); Df: 0,931 (Gr., La., Tch.). n]',: 1,536 (Botr., Cr. 186, 1213); 
ni?: 1,535 (Bou., C. r. 186, 1212), 1,5272 (Bor., C. r. 192, 686); rig: 1,5348 (Gr., La., 
Tch.), 1,535 (Bou., Cr. 186, 1212); von Bert, Dorier (Bl. [4] 39, 1612; 41, 1171) und 
Bourguel (Bl. [4] 41, 192; A. eh. [10] 3, 230) beschriebene Präparate mit niedrigerer Dichte 
und niedrigerem Brechungsindex konnten bei späteren Versuchen nicht wieder erhalten 
werden (Bou., C. r. 186, 1212; vgl. a. C r. 192 [1931], 687). 

Wandelt sich beim Erhitzen von 140° ab in ein helles Harz um (Bourguel, A. eh. [10] 
3, 230); läßt sich daher unter gewöhnlichem Druck schwer destillieren (Lespieau, Gabreau. 
C r. 171, 113; Le., Bl. [4] 29, 533; Bou., A. eh. [10] 3, 230). Isomerisiert sich beim Erhitzen 
mit Natriumhydroxyd auf 110° zu l-Phenyl-propin-(l) (Bou., A. eh. [10] 3, 231). Gibt bei 
der Oxydation mit Permanganat Benzoesäure (Bou., C. r. 186, 1213). Die Kupferverbindung 
liefert mit überschüssigem Jod 1.1.2-Trijod-3-phenyl-propen-(l) (Le., Ga.; Le.). Die mit Hilfe 
von Methylmagnesiumbromid hergestellte Magnesiumbromid-Verbindung gibt mit Brom- 
cyan unter Eiskühlung l-Brom-3-phenyi-propin-(l), mit 1 Mol äther. Jod-Lösung 1-Jod- 
3-phenyl-propin-(l) (Grignard, Perrichon, A. eh. [10] 6, 9, 13). Die Natriumverbindung 
läßt sich durch Einw. von Kohlendioxyd in Benzylpropiolsäure überführen (Bou., A.rh. 
[10] 3, 388). 

Kupferverbindung. Gelb (Lespieau, Garreau, C. r. 171, 113; Le., Bl. [4] 28, 533; 
Bert, Dorier, Bl. [4] 39, 1611). — AgC,H,+AgN0 3 . Krystalle. Löslich in heißem Alkohol 
(Le., Ga.; Le.). — Quecksilberverbindung Hg(C,H,) 2 . B. Aus Benzylacetylen in 
Alkohol und alkal. Kaliumquecksilber(II)-jodid-Lösung (Johnson, McEwen, Am. Soc. 
48, 474). Nadeln (aus Alkohol). F: 106,5—107,5°. 

[y-Brom-propargyl]-benzol, l-Brom-3-phenyl-propin-(l), Benzylbromaoetylen 
C 9 H 7 Br = C a H 5 -CH,-C:CBr. B. Bei langsamer Zugabe der mit Hilfe von Methylmagnesiuin- 
bromid dargestellten Magnesiumbromid-Verbindung des 3-Phenyl-propins-(l) zu einer äther. 
Lösung von Bromcyan unter Eiskühlung (Grionard, Perrichon, A.ch. [10] 5, 9). — 
Kp, 5 : 106—107°. Di 1 '': 1,377. ng-*: 1,5693. — Liefert beim Kochen mit saurer Quecksilber(II)- 
sulfat-Lösung Brommethyl-benzyl-keton (G., P., A.ch. [10] 6, 23). 

[y-Jod-propargyl]-benzol, l-Jod-S-phenyl-propin-(l), Benzyljodaoetylen C„H,I = 
C^Hs-CHj-CiCI. B. Aus der Magnesiumbromid-Verbindung des 3-Phenyl-propins-(l) bei 
Einw. von 1 Mol äther. Jod- Lösung unter Eiskühlung (Griqnard, Perrichon, A.ch. [10] 
5, 13). — Kpi„: 139—140°. D, us : 1,6397. ng' 5 : 1,6129. — Bei Einw. von Quecksilber(II)- 
chlorid in Alkohol und nachfolgender Hydrolyse mit sehr verd. Salzsäure entsteht Chlor- 
methyl-benzyl-keton (G., P., A. eh. [10] 5, 24). Addiert Brom in Chloroform unter Bildung 
von a.^-Dibrom-^-jod-a-benzyl-äthylen. 

3. 1- Methyl- 4 -acetylenyl-benzol, 4-Acetylenyl-toluol, p-Tolylacetylen 

C,H. = CH ä -C,H 4 -C:CH (H 514; E I 247). Darst. Aus a-Chlor-ot-p-tolyl-äthylen durch 
Kochen mit starker alkoholischer Kalilauge (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 475) oder durch 
Erhitzen mit Natriumamid auf 150° (Willemart, Bl. [4] 45, 644). — Kp^: 63° (J., McE.); 
r£Pii-is : 53 — 56° (W.). — Die mit Hilfe von Methylmagnesiumbromid dargestellte Magne- 
siumbromid-Verbindung gibt beim Behandeln mit 1 Alol äther. Jodlösung p-Tolyl-jod- 
acetylen, bei der Einw. von Chloroyan und nachfolgenden Hydrolyse p-Tolyl-propiolsäure- 
nitril, beim Behandeln mit Bromcyan unter Eiskühlung p-Tolyl-brom-acetylen (Grignard, 
Perrichon, A.ch. [10] 5, 8, 13, 32). — Quecksilberverbindung Hg(C,H,) 2 . B. Aus 
p-Tolylacetylen in Alkohol und alkal. Kaliumquecksilber(II)-jodid-Lösung (J., McE.). 
Nadeln (aus Toluol + Petroläther). F: 199 — 202°. Schwer löslich in kaltem Benzol und 
Toluol, sehr schwer in Äther, fast unlöslich in kaltem Alkohol. 

4-Bromaoetylenyl-toluol, p-Tolyl-brom-aoetylen C,H,Br = CH 3 • C,H 4 • C ! CBr. B. 
Bei langsamer Zugabe der Magnesiumbromid-Verbindung des p-Tolylaeetylens zu einer 
äther. Lösung von Bromcyan unter Eiskühlung (Grignard, Perrichon, A. eh. [10] 5, 9). — 
Kp,: 93 — 94°. DJ": 1,3326. ng: 1,5986. — Unbeständig. Liefert beim Behandeln mit konz. 
Schwefelsäure + Eisessig co-Brom-4-methyl-acetophenon (G., P., A. eh. [10] 5, 20). 

4-Jodaoetylenyl-toluol, p-Tolyl-jod-aoetylen CVHjI = C^-CVHj-C '■ CI. B. Aus 
der Magnesiumbromid-Verbindung des p-Tolylacetylens durch Einw. von 1 Mol äther. Jod- 
lösung unter Eiskühlung (Grignard, Pbrrichon, A.ch. [10] 5, 13). — Kp M : 126 — 127°. 
DJ 4 : 1,6249. n#: 1,6494. — Unbeständig. Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure 
+ Eisessig to-Jod-4-methyl-aoetophenon (G., P., A. eh. [10] 5, 21). Beim Kochen mit Jod 
in Äther entsteht p-Tolyltrijodäthylen (G., P., A. eh. [10] 6, 25). 
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4. Inden C 9 H 8 , s. nebenstehende Formel (H 515; E I 248). Für die 
hiervon abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch diese Stellungs- 
bezeichnung gebraucht. — Nach Schlenk, Bergmann (A. 463, 125; 
B. 62, 745) und Bergmann, Mark (B. 62, 756) sind die Ringe des 
Indens gegeneinander geneigt. Diese Arbeiten haben jedoch einer Nach- 
prüfung nicht standgehalten (Meisenheimer, Theilacker, A. 468, 26; 
Meerwein, Migge, B. 62, 1046; Ziegler, Crössmann, B. 62. 1768) 




Zur Lage der 



Doppelbindungen im Inden-Molekül vgl. Alder, Pascher, Vagt, B. 75 [1942], 1503, 1506. 

Vorkommen, Bildung und Darstellung. 

V. Im Steinkohlen-Urteer (Weissgerber, Brennstoffch. 5, 212; C. 1025 1, 2271). Über 
Vorkommen in carburiertem Wassergas vgl. Brown, Berger, Ind.. Eng. Che/m. 17, 173; C. 
1925 I 2129. — B. Inden bildet sich neben anderen Produkten beim Leiten von Acetylen 
über aktivierte Holzkohle bei 600—660° (Zelinsky, B. 67, 272; C. r. 177, 885; 5K. 55, 154). 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von 1 — 2 Mol Brom in Gegenwart von etwas rotem 
Phosphor auf Hydrinden (Borsche, Pommer, B. 54, 103). Beim Leiten von Hydrinden 
(Kruber, B. 57, 1012; vgl. v. Braun, Hahn, Seemann, B. 55, 1690), 4-Methyl-hydrinden 
(K., B. 57, 1011) oder Perhydroacenaphthen (Orlow, Belopolski, B. 62, 1234; JK. 61, 
1275) durch verzinnte Eisenröhren bei ca. 650°. Zur Bildung bei der Destillation von Poly- 
inden unter gewöhnlichem oder vermindertem Druck vgl. Stobbe, Färber, B. 57, 1849. Bei 
der Destillation von Truxan (S. 606) unter Atmosphärendruck (St., Zschoch, B. 60, 462, 471). 
Zur Isolierung aus Teeröl oder Rohbenzol führt man Inden in Indennatrium (Walters, 
J. Soc. ehem. Ind. 46, 151 T; C. 1927 II, 69) oder Indenkalium über und zerlegt diese Ver- 
bindungen mit Wasser (Ges. f. Teerverwertung, Weissgerber, D.R.P. 350737; C. 1922 IV, 
160; Frdl. 14, 514). 

Physikalische Eigenschaften. 

Kp 760 : 181,7—183,0° (Lecat, R. 46, 243; Ann. Soc. scient. Bruxelles 471 [1927], 
110; 481 [1928], 58; 49 [1929], 18, 112); Kp, M : 181—182° (Zelinsky, Turowa-Pollak. 
B. 62, 2867); Kp: 179,0—180,4° (MacVicker, Marsh, Stewart, Soc. 126, 1745), 179,5" 
bis 180° (Ze., Borissow, B. 57, 2060), 181—181,5° (Whitby, Katz, Arn. Soc. 50, 1165), 
179° (Stobbe, Färber, B. 57, 1845). DJ: 1,0060; DJ«: 0,9975; Df: 0,9915 (Sto., F.); Df : 
1.000 (Brown, Ind. Eng. Chem. 17 [1925], 921). <: 1,5784 (Ze., Bo.); n?: 1,5642 (Br.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum inÄther: Sto., F., B. 57, 1840; in Alkohol: Sto., Zschoch, 
B. 60, 463. Tesla-Luminescenzspektrum: McV., Marsh, Ste., Soc. 125, 1745; Marsh, Phil. 
Mag. [6] 49, 977; C. 1926 II, 890. Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem Inden: 
Katz, Kautschuk 1927, 217; C. 1927 II, 1206; Z.ang.Ch. 41, 332; K., Selman, Z. Phys. 
46, 401 ; C. 1928 I, 1743. Azeotrope Gemische, die Inden enthalten, s. in der untenstehenden 
Tabelle. 

Inden enthaltende binäre azeotrope Gemische. 



Komponente 


KP7S0 



Gew.-% 
Inden 


Komponente 


KP760 



Gew.-% 
Inden 


dl-Octanol-(2)*) . . 
Cyclohexanol *) . . 

Phenol 1 ) 

Phenol») 

o-Kresol ») .... 

Glycerin-a./J-dichlor- 

hydrin') .... 


176 
160 
173,2 

177.8 
182,9 

172,5 «) 


ca. 40 
25 
55 
53 
91 

ca. 43 «) 


Glycerin-a.a'-di- 
chlorhydrin *) 
Acetamid') . . . 
Acetamid •) ... 
Buttersäure 5 ) . . 
Isovaleriansäure B ) 


173,5 

175 

177,6 

161,0 

173,5 

176,8 

180,35 


33,5 

80 
82,5 

ca. 45 
ca. 55 
52,5 



x ) Lbjcat, JB. 46, 243. — *) L., B. 47, 17. — *) L., Ann. Soe. seient. Bruxelltt 47 I [1927], 
110. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 481 [t928], 58. — ») L., Ann. Soe. »cicnl. Bruxelle* 49 
[1929], 18, 21, 22, 23, 112. — •) Unsichere Werte. 



H«C' 

\C— HC- 



P 



Chemisches Verhalten. 

Bei langem Aufbewahren in der Kälte wird Inden nicht „ „_^- CH 2-- 

polymerisiert ; auch bei 100° geht die Polymerisation nur ^^—cHs 

sehr langsam vor sich (Staudinoer, Mitarb., Helv. 12, 937). | | ^ CH /' 

Das als Diinden bezeichnete Dimerisationsprodukt des Indens, ^"^ 
dem die Konstitution eines 2 - a - Hydrindyl - indens (s. obenstehende Formel; S. 606) 
zukommt (Bergmann, Taübadel, B. 66 [1932], 464; vgl. Stobbe, Färber, B. 67, 1839). 
entsteht 1 aus Inden als einziges Reaktionsprodukt oder neben je nach den Bedingungen 
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wechselnden Mengen Polyinden bei der Einw. von Salzsäure, verdünnter und konzen- 
trierter Schwefelsäure, krystallisierter Phosphorsäure, von wäßr. Zinkchlorid-Lösung sowie 
von Lösungen von Aluminiumchlorid in Wasser und Äther (Sto., F., B. 57, 1846); geringe 
Mengen (verunreinigtes?) Diinden entstehen auch neben 1-Brom-hydrinden beim Einleiten 
von Bromwasserstoff in gekühltes Inden (Courtot, Dondelinger, Cr. 179, 1168; A.cfi. 
[10] 4, 351). Weitere Produkte, die bei der Polymerisation durch Erhitzen entstehen, 
s. bei Polyinden (S. 412). Geschwindigkeit der Polymerisation zu Polyinden bei 100 — 200° 
im geschlossenen Rohr: Whitby, Katz, Am. Soc. 50, 1167; vgl. Stobbe, Färber, B. 57. 
1844, 1850; bei 300°, 400° und 500° im Stickstoff ström, auch in Gegenwart wechselnder 
Mengen Sauerstoff: Brown, Ind. Eng. Chem. 17, 920; C. 1826 II, 827; bei Belichtung 
unter Stickstoff oder Luft bei etwa 20°: Sto., F., B. 57, 1843, 1849. Polymerisation 
zu Polyinden unter einem Druck von 9000 Atm. : Bridgman, Conant, Pr. nation. Acad. USA. 
15, 681; C. 1929 II, 2765; in Toluol-Lösung bei —80° bis +110°: Staudinger, Mitarb.. 
Helv. 12, 936; durch Einw. von Fluorwasserstoff: Courtot, Dondelinger, C. r. 179, 1169: 
A.ch. [10] 4, 348; von konz. Schwefelsäure: Stobbe, Färber, B. 57, J£48; von konz. 
Schwefelsäure in Benzol: Stau., Mitarb., Helv. 12, 936, 950; durch Floridaerde: Stau., Mitarb., 
Helv. 12, 936, 967; unter der katalytischen Wirkung von Halogeniden des Bors, Aluminiums. 
Titans, Zinns, Phosphors und Antimons und anderen Metallhalogeniden : Stau., Mitarb., Helv. 
12, 936, 949; durch Calciumchlorid, Zinkchlorid und Aluminiumchlorid: Stobbe, Färber. 
B. 57, 1849; durch Zinn(IV)-chlorid in Benzol, Chloroform oder Toluol: Stau., B. 59, 3033: 
Stau., Mitarb., Helv. 12, 935, 950; Whitby, Katz, Am. Soc. 60, 1160, 1166; durch Antimon- 
pentachlorid in Chloroform: Wh., K., Am. Soc. 50, 1166. 

Inden gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkoholisch-wäßriger Lösung bei 
— 40° cis-1 .2-Dioxy-hydrinden neben Spuren von trans-1. 2-Dioxy-hydrinden (Hermans. 
Ph.Ch. 113, 365; vgl. Böeseken, R. 47, 687). Reagiert lebhaft mit Acetpersäure unter 
Bildung eines ungetrennten Gemisches der Mono- und Diacetate des 1.2-Dioxy-hydrindens 
(Böe., Elsen, R. 48, 368). Die Oxydation von Inden mit Benzopersäure in neutraler, saurer 
oder alkalischer Lösung bei 10 — 20° oder in der Siedehitze liefert eis- und trans-1 .2-Dioxy- 
hydrinden in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen; gelegentlich entsteht auch 
/J-Hydrindon (Böe., R. 47, 690; vgl. Bauer, Bahr, J. pr. [2] 122, 211). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Benzopersäure: Böe., Derx, R. 40, 524; I)., R. 41, 332. — Bei längerem 
Erhitzen von Inden mit Wasserstoff unter 75 Atm. Anfangsdruck auf 440 — 465° in Gegenwart 
eines Gemisches aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd erhält man Hydrinden und 
andere Produkte (Ipatjew, Orlow, B. 62, 596; JK. 61, 1299). Inden gibt beim Durchleiten 
durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoffstrom bei 760 — 770° neben anderen Produkten 
geringe Mengen Benzol (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 5, 432 ; C. 
1922 IV, 1039). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickelkatalysator nach Schroe- 
ter in der Hitze unter erhöhtem Druck (v. Braun, Kirschbaum, B. 55, 1681 ; Goth, B. 61. 
1459), in Gegenwart von kolloidalem Palladium unter gewöhnlichem Druck (Borsche, Pommer. 
B. 54, 102) und in Gegenwart von Platinschwarz in Äther (Courtot, Dondelinger, C. r. 
178, 495; A. eh. [10] 4, 290) Hydrinden, in Gegenwart von Palladium-Asbest bei 150—160" 
(Zelinsky, Borissow, B. 57, 2060; Z., Trrz, B. 62, 2871), von Osmium-Asbest unterhalb 
100° (Z., Turowa-Pollak, B. 62, 2867), von Platin-Kohle (Z., T.-P., B. 62, 1662) oder von 
Platinoxyd (Staudinger, Mitarb., Helv. 12, 966) cis-Hydrindan (S. 51). Geschwindigkeit der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol bei 15°, auch im Gemisch mit Cyclo- 
hexen und Terpineol: Lebedew, Platonow, Soc. 1930, 323, 326; JK. 61, 2153. Inden gibt 
mit Natriumammonium in flüssigem Ammoniak im Autoklaven Indennatrium und Hydrinden 
(Lebeau, Picon, C. r. 173, 85). 

Inden liefert in Tetrachlorkohlenstoff-Lösung bei — 20° mit Chlormonoxyd l(oder2)- 
Chlor-1.2-oxido-hydrinden (Syst. Nr. 2367) und eine Verbindung C 18 H 2 .0 10 C1 S (Krystalle: 
F: 125°) (Goldschmidt, Schüssler, B. 58, 571), mit Äthylhypochlorit bei —20° 2-Chlor- 
1 -oxy-hydrinden (Go., Endres, Dirsch, B. 58, 575). Beim Behandeln von Inden mit Brom- 
wasser bei 2° oder bei 90° oder in Gegenwart von Petroläther oder von Kieselgur (Read. 
Hurst, Soc. 121, 2552; Walters, J. Soc. ehem. Ind. 46, 152 T; C. 1827 II, 69), mit Brom- 
cyan bei 80 — 90° (Steinkopf, A. 480, 104) oder mit N-Brom-acetamid und Wasser (E. Schmidt, 
v. Knillinq, Ascherl, B. 59, 1282) entsteht 2-Brom-l -oxy-hydrinden als Hauptprodukt. 
Einw. von Jod in Benzol oder Äther am Sonnenlicht und von Jod in Kalium jodid-Lösung : 
Stobbe, Färber, B. 57, 1845, 1851. Inden liefert mit Jod und Quecksilber(II)-oxyd in 
Äther 2- Jod-1 -oxy-hydrinden (Tiffeneau, Orechow, C. r. 170, 466; Bl. [4] 27, 793). Gibt 
mit Äthylnitrit und konz. Salzsäure in Eisessig Indennitrosochlorid (S. 412) (Straus, Erhard, 

A. 444, 160). Liefert beim Behandeln mit Äthylnitrat in Äther bei Gegenwart von Kalium - 
äthylat zwischen 10° und 30° das Kaliumsalz des 3-Isonitro-indens (Wislicenus, Pfeil- 
stickbr, A. 438, 38). Gibt beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd im Autoklaven auf 300—310° 
Hydrinden, sehr geringe Mengen o-Xylol und andere Produkte (Weissqerber, Seidler, 

B. 60, 2089). 
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Liefert mit Bromtrinitromethan in Methanol bei 0° 2-Brom-l-methoxy-hydrinden(?) 
(E. Schmidt, Schumacher Asmus, B. 56, 1240). Inden kondensiert sich mit Formaldehyd 
beim Kochen in siedender Salzsäure zu einem öl, das an der Luft zu einem Lack eintrocknet 
(Claasz, D. R. P. 310783; C. 1920 II, 38; Frdl. 18, 666), mit Äthylformiat bei Gegenwart 
von Kaliumäthylat zu einem roten öl (Wislicenus, Hentrich, A. 436, 19). Gibt mit Azo- 
dicarbonsäurediäthylester bei längerem Aufbewahren ohne Zusatz 2-[a./?-Dicarbäthoxy- 
iydrazino]-inden (Dibls, Alder, A. 450, 248) ; bei der Einw. von Azodicarbonsäure-dimethyl- 
ester in Gegenwart von Chlorwasserstoff und wenig Jod erhält man l-Chlor-5(oder 6)-[a./?-di- 
carbomethoxy-hydrazino]-hydrinden (Stolle, Beichebt, J. pr. [2] 123, 79). Inden liefert 
mit Lithiumäthyl in Benzol bei 60° in Stickstoff-Atmosphäre Inden-(3)-lithium (Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 227; vgl. Blum-Bergmann, A. 484 [1930], 28, 40). 

Biochemische« Verhalten; Analytisches. 

Eine kurze Übersicht über das biologische Verhalten von Inden findet sich bei H. Statu 
in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt., 2. Bd. [Berlin-Leipzig 1932], S. 49. 

Inden gibt in Alkohol oder Chloroform auf Zusatz von konz. Schwefelsaure eine rot- 
violette Färbung (de Fazi, O. 511, 167; vgl. Stobbe, Färber, B. 57, 1848; St., Zschoch. 
B. 60, 471). Gibt mit Pikrinsäure in alkal. Lösung eine rote Färbung (Weise, Tropf, //. 
178, 134). 

Additioneile Verbindungen und Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Inden. 

Verbindung mit 1.3.6-Trinitrp-benzol C,H 8 +C,H 3 0,Nj. Citronengelb (Hertel. 

A. 451, 191). — Pikrat C,H 8 + C.rLjOjNj. F: 98° (H.), 96° (Stobbe, Färber, B. 57, 1846). 

ot-Indennitrosit C 9 H 8 3 Njj (H 516). Zur Bildung aus Inden und Stickoxyden vgl. 
Straus, Ekhard, A. 444, 159 Anm. 2. — Zersetzt sich bei 107—109°. 

Inderinitrosochlorid C,H 7 0NC1. B. Durch Einw. von Äthylnitrit und konz. Salzsäure 
auf Inden in Eisessig (Straus, Ekhard, A. A4A, 160). — Krystalle (aus Chloroform 4- 
Ather). Färbt sich gegen 180° schwarz. — Beim Kochen mit Piperidin in Alkohol entsteht 
1 -Oximino-2-piperidino-b.ydrinden. 

Polyinden, „Parainden", „Metainden" (C,H 8 ) X (H 516). Zur Bezeichnung Poly- 
inden vgl. Staudinger, Mitarb., Helv. 12, 935. — Polyinden ist ein Gemisch polymer-homo- 
loger verhältnismäßig niedermolekularer (hemikolloider) Verbindungen; hochmolekulare 
(eukolloide) Polyindene konnten bisher nicht erhalten werden (Stau., Mitarb., Helv. 12, 
937; Whitby, Katz, .4»». Soc. 50, 1160). Über Strukturformeln der Polyindene vgl. Stau., 

B. 59, 3033; Stau., Mitarb., Helv. 18, 942; Wh., K., Am. Soc. 50, 1162; Canad.J.Res. 
4, 349; C. 19321, 386; Bisi, Gauvin, Canad.J.Res. 13 B, 229, 242; C. 1936 II, 283. — 
Die durchschnittliche Molekulargröße ist um so niedriger, je höher die Polymerisations, 
temperatur liegt (Wh., K., Am. Soc. 50, 1161 ; vgl. Stau., Mitarb., Helv. 12, 937); die Bildung 
kürzerer Ketten wird auch durch Verdünnen mit Lösungsmitteln begünstigt (Stau., Mitarb., 
Helv. 12, 935, 952); so erhält man bei wochenlangem Erhitzen von Inden auf 178° ein 
Produkt vom ungefähren Mol.-Gew. 886, bei 200° ein Produkt vom ungefähren Mol.-Gew. 
676 (Wh., K., Am. Soc. 50, 1161); ein durch 25-stdg. Erhitzen von Inden auf 260° gewonnenes 
gelbes zähflüssiges Harz bestand in der Hauptsache aus einem tetrameren Inden C 3 ,H, 2 
(hellgelbes, amorphes Pulver; schmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 100° und 110") 
(Bruson, B. 60, 1095; vgl. Whitby, Katz, Am. Soc. 50, 1161 Anm. 3). Bildung durch 
Polymerisation von Inden unter Druck und unter der Einw. von Fluorwasserstoff, Schwefel- 
säure und verschiedenen Chloriden s. S. 411. Trennung von Polyindenen verschiedener 
Darstellungsweise in Fraktionen von verschiedenem Molekulargewicht: Whitby, Katz, 
Am. Soc. 50, 1166, 1167; Staudinger, Mitarb., Helv. 12, 941, 946, 954. 

Die Polyindene sind amorphe Pulver (Staudinger, Mitarb., Helv. 12, 935, 947 ; Stobbe, 
Färber, B. 57, 1849) und zeigen bei der Röntgenuntersuchung keine Krystallinterferenzen 
(Katz, Kautschuk 1927, 220; C. 1827 II, 1206; K., Selman, ZI Phys. 46, 401; C. 19281, 
1743). Der Schmelzpunkt von mit konz. Schwefelsäure unter Kühlung hergestellten Poly- 
indenen schwankt zwischen 230° und 280° (Sto., F., B. 67, 1849); ein mit konz. Schwefelsäure 
in Benzol-Lösung gewonnenes Präparat verflüssigte sich bei 210—215° (Stau., Mitarb., 
Helv. 18, 950). Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer 
in Alkohol und Eisessig (Sto., F., B. 57, 1849; Stau., Mitarb., Helv. 12, 935). Über die ver- 
schiedene Löslichkeit von Polyinden-Fraktionen in Äther und Cyclohexan vgl. Stau., Mitarb., 
Helv. 12, 939, 941; die leichter löslichen Fraktionen haben ein geringeres Durohschnitts- 
Molekulargewicht als die schwer löslichen (Stau., Mitarb., Helv. 12, 937). Relative Viscositat 
verschieden hergestellter Polyindene in Benzol: Stau., Mitarb., Helv. 13, 936, 938, 951; bei 
25°: Whitby, Katz, Am. Soc. 50, 1166. 
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Beim Erhitzen im trocknen Zustand und in Benzol auf 200° bleiben die Polyindene 
in Stickstoff-Atmosphäre im wesentlichen unverändert, während in Luft und vor allem in 
Sauerstoff unter Braunfärbung ein Abbau eintritt (Staudinger, Johner, Wiedersheim, 
Hdv. 12, 958; vgl. Stobbe, Färber, B. 67, 1849). Zur Bildung von Truxen (S. 701) 
bei der Destillation unter Atmosph&rendruck vgl. Sto., F., B. 67, 1849; Brus"on, B. 60, 
1095. Veränderungen beim Erhitzen im Rohr auf 200—220°: Sto., F.; auf 270 — 280°: 
STA.tr., J., W., Hdv. 12, 961. Bei der Destillation von aus Inden mit konz. Schwefelsäure 

fewonnenem Polyinden unter 20 mm Druck wurde neben Diinden, Truxen und anderen 
'rodukten ein gelbes, amorphes, bei etwa 155° schmelzendes Pulver von der ungefähren 
Zusammensetzung eines hexameren Indens C M H 18 erhalten (Sto., F., B. 67, 1849): 
ungefähr dieselben Produkte bilden sich bei der thermischen Zersetzung von Polyinden im 
Hochvakuum (Stau., Mitarb., Hdv. 12, 952). Bei der Einw. von Ozon in Tetrachlorkohlenstoff 
entsteht ein bei 200° verkohlendes gelbes Pulver (Statt., Mitarb., Hdv. 12, 952). Die niederen 
Glieder der Polyinden-P«eihe entfärben Permanganat- Lösung und addieren Brom (Bruson, 
B. 60, 1095; Whitby, Katz, Am. Soc. 50, 1161, 1166; Canad. J. Res. 4, 357; C. 19321. 
386), die höheren Glieder reagieren nicht (Stobbe, Färber, B. 57, 1849; Risi, Gauvin, 
Canad. J. Res. 13 B, 234, 240; C. 1936 II, 283). Bei der Hydrierung von Polyindenen ver- 
schiedener Darstellungsart in Gegenwart von Nickelkatalysatoren oder Platinoxyd, teilweise 
mit Floridaerde als Katalysatorträger, in Methylcyclohexan oder Dekalin bei 200 — 220° 
oder ohne Lösungsmittel bei 270° erhält man ein Gemisch von Hydropolyindenen; 
daneben entstehen, namentlich in Gegenwart von Floridaerde, Produkte des thermischen 
Abbaus (Staüdikoer, Mitarb., Hdv. 12, 962; vgl. Stau., B. 59, 3033). 

3-Brom-inden C„H 7 Br = C.H.cf^^CH (E I 248). Beim Behandeln mit Anilin 
entsteht 3-Anilino-inden (Courtot, Dondelinger, Cr. 177, 536; A.ch. [10] 4, 225). 

8-Nitro-inden bzw. 3-lBonitro-inden C„H,0,N = C,H 4 C^ II ( ^2^ CH bzw '• 
Cj^iCilpxTL-iäiCH. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von Inden mit Äthyl- 
nitrat in Äther bei Gegenwart von Kaliumäthylat zwischen 10° und 30° (Wislicenus, Pfeil- 
sticker, A. 436, 38). — Grünlichgelbe Nadeln (aus sehr verd. Salzsäure). F: 50°. Schwer 
löslich in Wasser, unlöslich in Benzin, leicht löslich in den übrigen Lösungsmitteln. — Unbe- 
ständig; spaltet bei gewöhnlicher Temperatur Stickoxyde ab. Die Lösung des Kaliumsalzes 
in Methanol liefert mit Benzaldehyd und konz. Schwefelsäure l-Nitro-3-benzyliden-inden, 
mit Benzoylchlorid in Äther 3-Nitro-l-benzoyl-inden. Gibt mit Nitrosodimethylanilin eine 
amorphe dunkelgrüne, bei 155° schmelzende Verbindung. Das Kaliumsalz kuppelt mit 
Diazoverbindungen unter Bildung roter zersetzlicher Produkte. — Kaliumsalz KC,H,O.N. 
Gelbe Krystalle (aus Aceton oder Aceton + Chloroform). Löst sich in Wasser mit gelber 
Farbe. Zersetzt sich leicht unter Braunfärbung. 

3. Kohlenwasserstoffe C 10 H 10 . 

1. a.-Butinyl-benzol, l-Fhenyl-butin-(l), Äthylphenylacetylen C I0 H 10 = 
CjHj-CiC-CjH, (H 617). B. Aus Phenylacetylenmagnesiumbromid und Diäthylsulfat in 
Äther (Gilman, Hoylx, Am. Soc. 44, 2623, 2625). — Setzt sich mit Äthylmagnesiumbromid 
in siedendem Äther nicht um (G., Shumaker, Am. Soc. 47, 515). 

[d-Chlor-a-butinyl]-benBol, 4-Chlor-l-phenyl-butin-(l), [/?-Chlor-äthyl]-phenyl- 
aoetylen C^HjCl = C e H,- C i C •CH.-CHjCl. B. Aus Phenylacetylenmagnesiumbromid 
und p-Toluolsulfonsäure-[/f-chlor-äthy[ester] in Äther (Gilman, Beaber, Am. Soc. 45, 842). 

— Siedet bei 245 — 246° unter geringer Abspaltung von Chlorwasserstoff. 

2. y-Butinyl-benxol, 4-Phenyl-butin-(l), ß-Phenäthyl-acetylen C 10 H 10 = 
C,H,-CH,-CH,-C:CH (E I 248). B. Bei der Einw. von Natriumamid auf l-Chlor-4-phenyl- 
buten-(l) in Xylol bei 110 — 120° (Bert, Dorier, Lamy, Cr. 181, 555) und auf 2-Brom- 
4-phenyl-buten-(1) in Paraffinöl bei 150 — 155° (Johnson, McEwen, Am. Soc. 48, 375). 

— Leicht schäumende Flüssigkeit von durchdringendem Geruch (B., D., L.). Kp„: 95 — 99° 
(J., MoE.); Kp„: 83° (B., D., L.). DJ: 0,928; D:«:0,918 L nS: 1,518 (B., D., L.).— DieMagnesium- 
bromid •Verbuidu 



iung liefert bei Behandlung mit Bromcyan unter Eiskühlung 1-Brom- 
*-pnenyl-Dutm-(l), mit 1 Mol äther. Jod -Losung 1- Jod-4-phenyl-butin-(l) (Grionard, 
Pbrrichon, A. eh. [10] 5, 9), mit Chloroyan 0-Phenäthyl-propiolsäure-nitril (G., P., A. eh. 
[10] 6, 32). — Quecksilberverbindung Hg^mH,).. B. Aus ß - Phenäthyl - acetylen 
und alkal. Kaliumquecksilber(II)-jodid-Lösung in Alkohol (J., McE.). Krystalle (aus Benzol 
+ Petroläther). F: 83,5—84,5°. 
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[d-Brom-y-butinyl] -benzol, 1 - Brom - 4 -phenyl - butin - (1) , ß - Phonäthyl - brom- 
aoetylen C, H,Br = C,HjCH,CH,C:CBr. B. Aus der Magnesiumbromid-Verbindung 
des 4-Phenyl-butins-(1) und Bromcyan unter Eiskühlung (Grignard, Perrichon, A. eh. 
[10] 5, 9). — Kp,: 110—111°. Di'-": 1,3354. ng- s : 1,5636. 

[S- Jod-y-butinyl] - benzol , l-Jod-4-phenyl-butin-(l) , ß - Fhenäthyl -jodaoetylen 
C, H,I = C 6 H 5 -CH,-CH,-C:CI. B. Aus der Magnesiumbromid-Verbindung des 4-Phenyl- 
butins-(l) mit 1 Mol äther. Jod-Lösung unter Eiskühlung (Grignard, Perrichon, A. eh. 
[10] 5, 13). — Kp 88 : 170—171»; Kp,: 142—143». DJ': 1,5814. ng: 1,601. 

3. a.y-BiUadienyl-benzol, l-Phenyl-butadien-(1.3) C 10 H 10 = C,H 6 -CH:CH- 
CH:CH 2 (H 517; E I 248). Zur sterischen Einheitlichkeit vgl. Muskat, Herrman, Am. Soc. 
53 [1931], 252; Wright, J. org. Chem. 1, 457; C. 1937 II, 1362. — B. Beim Erwärmen von 
[a./J.y.d-Tetrachlor-butylJ-benzol mit Zinkstaub auf dem Waeserbad (Muskat, Huggins, 
Am Soc. 61, 2500). Zur Darstellung aus Zimtaldehyd und Methylmagnesiumbromid in 
Äther vgl. Prevost, A. eh. [10] 10, 372. — D«: 0,9309; ng: 1,6128 (Böeseken, Ravenswaay, 
R. 44, 242). — Beim Leiten von 2 Atomen Chlor in l-Phenyl-butadien-(1.3) oder in dessen 
Lösung in Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff oder Eisessig bei -^-80° bis etwa +150° 
entsteht 3.4-Dichlor-l-phenyl-buten-(l) (Mu., Hu., Am. Soc. 51, 2499). Liefert beim Erhitzen 
mit Naphthochinon-(1.4) 1 -Phenyl-anthrachinon (Diels, Alder, B. 62, 2361). 

4 - Chlor - 1 - phenyl - butadien - (1.3) C, H,C1 = C„H 5 • CH : CH • CH :CHC1. B. Beim 
Erwärmen von 3.4-Dicnlor-l-phenyl-buten-(l) mit Kalilauge auf dem Wasserbad (Muskat, 
Huggins, Am. Soc. 51, 2501). — Tafeln. F: 53°. Kp 3 , 6 : 115,5°. — Hydrolyse durch Wasser 
bei 150 — 170°: M., H. Liefert beim Erwärmen mit Silberoxyd und Wasser y-Phenyl- 
vinyl-essigsäure. Beim Einleiten von 2 Atomen Chlor entsteht 3.4.4 - Trichlor- 1 - phenyl- 
buten-(l). 

4. l-Methyl-2-propargyl-benzol, 2-Propargyl-toluol, 3-o-Tolyl-pro- 
pin-(l), 2-Methyl-benzylacetylen C 10 H 10 = CH 3 C 6 H 4 CH !! C. : CH. B. Aus 2-[y-Chlor- 
allyl]-toluol und Natriumamid in Xylol bei 110 — 120° (Bert, Dorier, Lamy, C. r. 181, 
555). — Flüssigkeit von durchdringendem Geruch. Kp ]6 : 80°. D°: 0,951; Dl«: 0,940. 
n' D ': 1,532. 

5. l-Methyl-4-propargyl-benzol, 4c-l*ropargyl-toluol, 3-p-Tolyl-pro- 
pin-(l), d- Methyl- benzylacetylen C 10 H 10 = CH s C,H«-CHs-C; CH. JB. Aus 
4-[y-Chlor-allyl]-toluol und Natriumamid in Xylol bei 110 — 120° (Bert, Dorier, Lamy, 
Cr. 181, 555). — Flüssigkeit von durchdringendem Geruch. Kpi 6 : 83°. DJ: 0,958; Di': 
0,947. ng: 1,533. 

6. 1.2-Divinyl-benzol C 10 H 10 = CH,:CHC,H 4 CH :CH,. 

Polymeres 1.2-Divinyl-benzol (C 10 H 10 )x. B. Neben anderen Produkten beim Kochen 
von 1.2-Bis-[^-dimethylamino-äthyl]-benzol-monojodmethylat mit Alkalilauge oder beim 
Erwärmen einer wäßr. Lösung von l-[/S-Dimethylamino-äthyl]-2-vinyl-benzol-hydroxy- 
methylat (v. Braun, Neumann, B. 58, 113). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbliches Pulver 
(aus Tetralin + Äther). Färbt sich bei 200° dunkel, schmilzt bei 206—207°. Sehr schwer 
löslich in Xylol, löslich in Tetralin, unlöslich in Äther, Alkohol, Chloroform, Benzol und 
Eisessig. 

7. l.B-JDimethyl-2-acetylenyl-benzol, 4-Acetylenyl-m-xylol, CH 3 

2.4-Dimethyl-phenylticetylen C 10 H X0 , s. nebenstehende Formel. B. r^vcscH 

Beim Erhitzen von a-Chlor-a-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthylen mit Natrium- _ | | 
amid (Grignard, Perrichon, A. eh. [10] 6, 7). — Flüssigkeit von acetylen- a '\^ 
artigem Geruch. Kp 75< : 184—186°; Kp„: 85°. DJ»: 0,9258. ng: 1,5438. — Die Magnesium- 
bromid-Verbindung liefert mit Bromcyan unter Eiskühlung [2.4-Dimethyl-phenyl]-brom- 




_ _ Magnesiumbromid-Verbindung 

auf [2.4-Dimethyl-phenyl]-jodacetylen. Behandlung der Magnesiumbromid-Verbindung mit 
Chlorcyan unter Eiskühlung ergibt 2.4-Dimethyl-phenylpropiolsfture-nitril (G., P., A. eh. 
[10] 6, 33). 

4 - Bromacetylenyl -m- xylol , [2.4 - Dimethyl - phenyl] - bromacetylen C 10 H,Br = 
(CHjJtC^Hj-CiCBr. B. Bei der Einw. von Bromcyan auf die Magnesiumbromid-Verbindung 
deB 2.4-Dimethyl-phenylacetylens unter Eiskühlung (Grignard, Perrichon, A. eh. [10] 6. 9). 
— Kp,: 100—101°. D?: 1,2969. ng: 1,5927. —Unbeständig. Liefert mit konz. Schwefel- 
säure H- Eisessig to-Brom-2.4-dimethyl-acetophenon (G., P„ A.ch. [10] 5, 20). 

4-Jodaoetylenyl-m-xylol, [2.4- Dimethyl - phenyl] -jodaoetylen C 10 H,Br = 
(CH,),C,H 3 -C;CI. B. Bei der Einw. von 1 Mol äther. Jodlösung auf die Magnesium- 
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bromid-Verbindung des 2.4-Dimethyl-phenylacetylens unter Eiskühlung (Grignard, Perri- 
CHon, A. eh. [10] 6, 13). — Kp 6 : 122—123°. Dl": 1,5657. n},': 1,6396. — Unbeständig. Liefert 
bei Behandlung mit konz. Schwefelsäure in Eisessig eo- Jod-2.4-dimethyl-acetophenon, 
mit Quecksilber(II)-chlorid in Alkohol <o-Chlor-2.4-dimethyl-acetophenon (G., P., A.ch. 
[10] 6, 21, 24). Bei der Einw. auf die Magnesiumbromid- Verbindung des 2.4-Dimethyl- 
phenyl-acetylens entsteht Bte-[2.4-dimethyl-phenyl]-diacetylen (G., P., A. eh. [10] 6, 14). 

8. 1.2-Dihydro-naphthalin, A 1 -Dihydronaphthalin,A l -IM- ^.^^ch^ 
alin C 1(1 H 10 , s. nebenstehende Formel (E I 249). B. Als Hauptprodukt | I y 

beim Erhitzen von 2-Chlor-tetralin auf 190 — 200° (Straus, Lemmel, B. ^.„--^ CH«'^ tH2 
64, 34). Beim Erwärmen von 1.2-Diohlor-tetralin mit Zinkfeile in Alkohol 
auf 60° (v. Braun, Kirschbaum, B. 64, 618). Aus 1.2-Dibrom-tetralin beim Erhitzen unter 
vermindertem Druck, neben anderen Produkten (St., Rohrbacher, B. 54, 51), beim Be- 
handeln mit der berechneten Menge Magnesium in alkoholfreiem Äther in Gegenwart einer 
Spur Jod in fast quantitativer Ausbeute (v. B., K., B. 54, 610; v. B., D. R. P. 316218; 
O. 1920 II, 241 ; Frdl. 18, 326; St., Erhard, A. 444, 155) und bei der Einw. von Zink in 
Alkohol oder hydroxylfreien Lösungsmitteln wie Benzol, Äther und Aceton (v. B., K., B. 
64, 604; v. B., D. R. P. 316218; St., E., A. 444, 155). Durch Umlagerung von 1.4-Dihydro- 
naphthalin beim Erhitzen mit Natriumäthylat in Alkohol (St., Le., B. 54, 36) oder 
mit Natrium in Isoamylalkohol (Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 27, 788). Aus 1. 2.3.4- Tetra- 
hydro-naphthol-(l) durch . Destillation unter gewöhnlichem oder schwach vermindertem 
Druck (Schroeter, D. R. P. 346948; C. 1922 II, 1141; Frdl. 14, 492). Bei der Reduktion 
von2-Brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(l) mit Natrium in feuchtem Äther, mit amal- 
gamiertem Aluminium in Äther oder mit verkupfertem Zinkstaub in siedendem absolutem 
Alkohol (Straus, Rohrbacher, B. 54, 54). Aus 2-Brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthol-(l)- 
äthyläther bei der Destillation oder besser beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 54, 615). Beim Erhitzen von 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthol-(2) mit festem 
Kaliumhydroxyd auf 200° (St., Lemmel, B. 54, 34). Beim Erhitzen der Phenylurethane 
von 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthol-(l)und-(2) in Stickstoff -Atmosphäre auf etwa 200° 
(St., Ro., B. 54, 31, 55, 58). In geringer Menge beim Behandeln von ß-Naphthol 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (St., Le., B. 54, 34) und bei der Destillation 
von 2-[y-Oxy-propyl]-benzylalkohol unter 13 mm Druck (v. B., Zobel, B. 58, 2141). Beim 
Erhitzen des Kaliumsalzes der 3.4-Dihydro-naphthoesäure-(l) mit Kalk im Wasserstoff ström, 
neben anderen Produkten (St., Le., B. 54, 32, 35). Aus Tetralyl-(2)-amin beim Erhitzen 
mit iBOamylnitrit über freier Flamme oder beim Erhitzen des Nitrits auf 150° (St., Le., B. 
64, 35). Aus diazotiertem 5.6(oder 7.8)-Dihydro-naphthylamin-(l) bei Behandlung mit 
alkal. Natriumstannit-Lösung (Rowe, Levin, Soc. 117, 1578). 

Darst. Man gießt eine Lösung von 45 g Naphthalin in 900 cm 3 absol. Alkohol allmählich 
auf 68 g Natrium, kocht bis zur Lösung des Metalls und destilliert 300 — 350 cm* Alkohol 
langsam ab (Straus, Lemmel, B. 64, 28, 32; vgl. St., jB. 46 [1913], 1053). Darstellung 
durch langsame Zugabe von Wasser zu einer mit Natrium versetzten siedenden Lösung von 
Naphthalin in einem bei 115 — 120° siedenden Gemisch von aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen: Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 370974; C. 1923 IV, 539; Frdl. 14, 456. 
Reinigung über das Dibromid (St., Le., B. 54, 33). 

1.2-Dihydro-naphthalin hat einen sehr scharfen Geruch (Straus, Lemmel, B. 54, 27; 
v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 611). F: —8° (v. B., K.), —9° (Rowe, Lewin, -Soc. 117, 
1578). Kp u : 91" (v. B., K.). Df-": 0,9963 (v. B., K.). Über Mischkrystalle mit Naphthalin 
vgl. St., B. 46 [1913], 1051 Anm. 3; St., Le., B. 64, 26, 33; St., Ekhard, A. 444, 155. 

1.2-Dihydro-naphthalin wird durch Licht oder Wärme nicht polymerisiert (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 64, 606). Beim Aufbewahren von 1.2-Dihydro-naphthalin in mit Benzol, 
Xylol oder Tetralin verdünnter konzentrierter Schwefelsäure entstehen eine feste und eine 
ölige Form eines dimolekularen 1.2-Dihydro-naphthalins (S. 416); Behandlung von 1.2-Di- 
hydro-naphthalin mit konz. Schwefelsäure oder Schwefelsäure -f- Eisessig ergibt schmierige 
Produkte (v. B., K., B. 54, 606). Liefert bei der Oxydation mit wäßr. Permanganat-Lösung 
in Gegenwart von Magnesiumsulfat niedrigerschmelzendes 1.2-Dioxy -tetralin neben etwas 
Hydrozimta&ure-o-oarbonsäure und anderen Produkten (Straus, Rohrbacher, B. 64, 69); 
bei der Oxydation mit Quecksilber(II)-acetat entstehen beide stereoisomeren 1.2-Dioxy- 
tetraline (St., Lemmel, jB. 46 [1913], 233, 237; 64, 26, 36; St., Ro., B. 64, 68; Böeseken, 
Dkbx, R. 40, 522). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform: 
B., D., R. 40, 524; D., R. 41, 332. Die Ozonspaltung ergibt 2-Formyl-hydrozimtaldehyd, 

geringe Mengen Hydrozimts&ure-o-earbonsäure und andere Produkte (v. B., Zobel, B. 
6, 2139). Wird in Gegenwart von Palladiumsol in verd. Alkohol unter Druck zu Tetralin 
hydriert (St., Lb., B. 64, 39). Liefert beim Behandeln mit einer waßr. Losung von Chlor- 
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kalk und Borsäure 2-Chlor-l-oxy-tetralin neben gelblichen ölen (Straus, Rohrbacher, 
B 54, 52), mit Jod und Quecksilber(II)-oxyd in feuchtem Äther 2- Jod-1-oxy-tetralin (Tiffe- 
neau, Orechow, Cr. 170, 466; Bl. [4] 27, 788; St., Bo., S. 64, 53Anm.). Gibt bei der 
Einw. von Stickoxyden in Petroläther hauptsächlich 1.2-Dihydro-naphthalin-pseudonitrosit 
(s. u.j, in Eisessig 2-Nitro-l-oximino-tetralin und wenig Pseudonitrosit, in kaltem Äther 
3-Nitro-1.2-dihydro-naphthalin, geringe Mengen Pseudonitrosit und eine bei 172 — 173° 
(Zers.) schmelzende Verbindung, die auch beim Einleiten von reinem Stickstoffdioxyd in 
die gekühlte Lösung in Aceton erhalten wird (Straus, Ekhard, A. 444, 155, 156, 161). 
Gibt mit Isoamylnitrit und konz. Salzsäure in der Kälte 1.2-Dihydro-naphthalin-nitroso- 
chlorid (s. u.) (St., E., A. 444, 159). Gibt mit Bromtrinitromethan in siedendem Methanol 
2-Brom-l-methoxy-tetralin(?) (E. Schmidt, Bartholome, Lübke, B. 55, 2107). — Die 
Reaktion mit Quecksilber(II)-acetat (S. 415) kann zur Bestimmung neben 1.4-Dihydro- 
naphthalin dienen (St., Lemmel, B. 54, 26, 38). 

1.2-Dihydro-naphthalin-pseudonitrosit CjqH^O.N,. B. Bei der Einw. von 
Stickoxyden auf die Lösung von 1.2-Dihydro-naphthalin in Petroläther (Straus, Erhard, 
A. 444, 155). — Krystallpulver (aus Tetrachloräthan + Petroläther). Zersetzt sich bei 
95 — gtjo. Leicht löslich in Tetrachloräthan, schwerer in Chloroform und Aceton, unlöslich 
in den übrigen Lösungsmitteln. — Geht beim Aufbewahren, auch im Vakuum, oder beim 
Kochen mit Alkohol in 2-Nitro-l-oximino-tetralin über, das auch beim Behandeln mit Anilin 
in siedendem Alkohol erhalten wird. Zersetzt sich beim Erwärmen mit Lösungsmitteln 
unter Grünfärbung und Entwicklung von Stickoxyden. Gibt bei der Einw. von wäßrig- 
alkoholischer Kalilauge unter Kühlung oder von Piperidin in siedendem Alkohol 3-Nitro- 
1 .2-dihydro-naphthalin. 

1.2-Dihydro-naphthalin-nitrosochlorid C 10 H 10 0NC1. B. Durch Einw. von Iso- 
amylnitrit und konz. Salzsäure auf 1. 2-Dihydro-naphthalin in der Kälte (Straus, Ekhard, 
A. 444, 159). — KryBtalle (aus Chloroform + Methanol oder aus Benzol). Zersetzt sich bei 
etwa 128 — 129°. Löslich in Chloroform. — Liefert beim Kochen mit Piperidin in Alkohol 
2-Piperidino-tetralon-(l)-oxim. 

Dimolekulares 1.2-Dihydro-naphthalin (Bis-dialin) CjgHj,. Ist nach v. Braun, 
Kirschbaum (B. 54, 599) als I oder II zu formulieren. Das Mol. -Gew. ist kryoskopisch in 

T ~~-,-^"^CH-HC--' L - T -^ TT ^r-"^CH-HC^ CH|K ; 

H2< L_CH-HC_ ° H > "■ H ^ ^CH-HC^ ^ 



^CH 2 ^ CH Ö ^CH 2 ' 




Benzol bestimmt (v. B., K., B. 54, 607). — B. Entsteht in einer festen und einer öligen 
Form (s. u.) beim Behandeln von 1.2-Dihydro-naphthalin in Benzol, Xylol oder Tetralin mit 
konz. Schwefelsäure (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 607; vgl. du Pont de Nemours & Co., 
Walker, A. P. 2168011 ; G. 1940 I, 1760). ^-^ „-^ 

■ — Bei der Destillation über Bleioxyd im ] I II | "^i 

Kohlendioxyd- Strom gibt die feste Form ^.-^^- ^^Y' \^^ _---•"- 

größere Mengen, die ölige geringere Mengen III. | | | | IV. I I I I 

Bis-naphthylen C M H lt (Formel III oder "~— ' ^-^ k.^- 1 k.^ 1 ^ 

IV?) (gelbes Pulver; F: 165°), das auch | | 

beim Erhitzen von Ditetralyl-(2.2') (S. 601) -^-" 

mit Schwefel auf 205° erhalten wird (v. B., K-). Liefert bei energischer Oxydation mit Per- 
manganat Phthalsäure, gelegentlich ließ sich als Zwischenprodukt Phthalonsäure isolieren 
(v. B., K.). 

a) Feste Form. B. s. o. — Krystalle (aus Alkohol). F: 93°; Kp„: 243—245° (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 54, 607). Schwer löslich in Alkohol. — Festes Bis-dialin hat vielleicht 
auch in einem Kohlenwasserstoff C^H^ (gelbe, blau fluoresoierende Blättchen; F: 97,5° 
bis 100°) vorgelegen, den Straus, Lemmel (B. 54, 32, 36) aus 3.4-Dihydro-naphthoesäure 
durch Erhitzen des Kaliumsalzes mit Kalk im Wasserstoff ström in geringer Menge erhielten. 

b) Ölige Form. Einheitlichkeit fraglich. B. a. o. — Kp„: 243— -245° (v. Braun, 
Kirschbaum, B. 54, 607). 

Polymolekulare 1.2-Dihydro-naphthaline (Ci H w )x. Bei der Einw. von Zink- 
feile auf Lösungen von 1.2-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin in Äther, Aceton oder 
Benzol entstand ein Gemisch von polymolekularen 1.2-Dihydro-naphthalinen, aus dem durch 
Umlösen aus Chloroform -f- Alkohol und aus Benzol + Alkohol ein bei ca. 220° schmelzendes 
leuohtend gelbes Produkt vom Mol.-Gew. ca. 960 abgetrennt werden konnte (v. Braus, 
Kirschbaum, B. 54, 599, 605). 
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4-Brom-l.2-dihydro-naphtb.alin (?), l-Broni-<4 I -dib.ydronapb.th.altn. (?) C 10 H t Br = 
„ /CBr:CH 

c ' h <ch 2 .6h 8 (?) - 

a) Präparat von Straus, Rohrbacher. B. Entsteht neben anderen Produkten, 
wenn man 1.2-Dibrom-tetralin erst unter 13 mm Druck auf 130°, dann unter 50 mm Druck 
auf 175° erhitzt (Straus, Rohrbacher, B. 54, 51). — öl. Kp„: 144—146°. — Färbt sich 
beim Aufbewahren dunkel. Entfärbt sodaalkalische Permanganat-Lösung momentan. 
Verbraucht Brom in Schwefelkohlenstoff erst nach längerer Zeit. 

b) Präparat von v. Braun, Kirschbaum. B, Neben etwas Naphthalin bei der 
Einw. von Piperidin auf 1.2-Dibrom-tetralin (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 603). — 
Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp 16 : 130 — 140°. — Färbt sich allmählich gelb. Gibt 
bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Platin Tetralin. Liefert mit Brom in 
Schwefelkohlenstoff 1 .1 .2-Tribrom-tetraIin ( ? ). 

3-Nitro-1.2-dihydro-naphtnalin, 2-Nitro-./l 1 -dihydronaphthaUn C 10 H,O,N = 
CH=C*NO 
t'«H4\,,„ ' 2 . B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Stickoxyden auf 
N Cri a — Cxi« 

1.2-Dihydro-naphthalin in Äther (Straus, Exhard, A. 444, 157). Beim Behandeln von 
1.2-Dihydro-naphthalin-pseudonitrosit mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge unter Kühlung 
oder mit Piperidin in siedendem Alkohol (St., E.). — Citronengelbe Krystalle von zimt- 
ähnlichem Geruch (aus verd. Methanol). F: 52°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Essigsäure /J-Tetralon-oxim und geringe Mengen einer Verbindung vom Schmelzpunkt 
206° (Zers.). 

9. 1.4-Dihyilro-naphthalln, A % - ZHhydronaphlhalin, A 2 -Di- ^-^ ,, ch*--. f , H 
alin C, H, , s. nebenstehende Formel (H 518; EI 249). B. Durch Einw. I I " u 
von alkal. Natriumstannit-Lösung auf diazotiertes 5.8-Dihydro-naphthyl- "~ -^ ^r;«. "" t)H 
atnin-(l) (Rowe, Levin, Soc. 117, 1577). Beim Behandeln von 1.4-Di- * 
lithium-1.4-dihydro-naphthalin (Syst. Nr. 2357) in Äther mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, 

A. 463, 91). Bei langsamer Zugabe von Wasser zu einer mit Natrium versetzten Lösung 
von Naphthalin in siedendem Ligroin (Kp: 115 — 120°) (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, 
D. R. P. 370974; C. 1923 IV, 539; Frdl. 14, 456). Entsteht entgegen Bamberger, Lodter 
(B. 23, 208) nicht beim Erhitzen von 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthol-(2) mit festem Kalium- 
hydroxyd (Straus, Lemmel, B. 64, 34). — Zur Darstellung durch Reduktion von Naph- 
thalin mit Natrium und Alkohol nach Bamberger, Lodter (A. 288 [1895], 75) vgl. 
Straus, Lemmel, B. 54, 28, 39; Derx, R. 41, 337. — Hat nur schwachen Geruch (St., L., 

B. 54, 27). F: 25° (D.), 28» (Sch., B.). Kp: 208,5—209° (Sch., B.), 211—212° (Zelinsky, 
Pawlow, B. 57, 1070). Über Mischkrystalle mit Naphthalin vgl. St., B. 46 [1913], 1051; 
St., L., B. 54, 26, 33. — Wandelt sich beim Erhitzen mit Natriumäthylat in Alkohol (St., 
L.. B. 54, 36) oder mit Natrium und Isoamylalkohol (Tiffeneaü, Orechow, Bl. [4] 27, 
788) in 1.2-Dihydro-naphthalin um. Liefert beim Leiten über Palladiumasbest bei 130" 
im Kohlendioxyd- Strom Naphthalin und Tetralin (Z., P., B. 57, 1070). Gibt bei der 
Hydrierung bei Gegenwart von kolloidem Palladium unter Druck in verd. Alkohol Tetralin 
(St., L., B. 54, 40). Bei der Einw. von Ozon auf die Lösung in Tetrachlorkohlenstoff unter 
Kühlung entsteht ein amorphes Ozonid, das sich erst bei längerem Kochen mit Wasser zer- 
setzt (Coffey, R. 42, 414). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform: 
Böeseken, Derx, R. 40, 524; D., R. 41, 332. Liefert mit Stickstoffdioxyd in Benzol + 
Petroläther Naphthalin,' /J-Naphthalindiazoniumnitrat und ein bei 128 — 130° unter Zer- 
setzung schmelzendes Produkt (Wieland, Blümich, A. 424, 89; vgl. St., Erhard, A. 444, 
146). Zur Bildung von krystallisierten Quecksilberderivaten bei der Einw. von Quecksilber(II)- 
acetat (H 519) vgl. St., L., B. 54, 37 Anm. 3. Liefert mit Bromtrinitromethan in siedendem 
Methanol 3-Brom-2-methoxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (E.Schmidt, Bartholome, 
Lübke, B. 55, 2107). Einw. von Äthylhypochlorit in Tetrachlorkohlenstoff unterhalb — 10°: 
Goldschmidt, Endres, Dirsch, B. 58, 572, 575. Liefert mit Diäthylmalonylchlorid und 
Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff 5.6(oder 6.7)-Diäthylmalonyl-1.4-di- 
hydro-naphthalin (Fleischer, Siefert, A. 422, 302). 

10. 1- Methyl - inden C l0 H, , s. nebenstehende Formel (H 520; ,'"> CH 2\„ 

E I 249). B. Beim Koohen von 3-Methyl-inden-carbonsäure-(l)-methyl- L^^,Lc(CH 3 )^ 
ester bzw. -äthylester mit methylalkoholischer bzw. äthylalkoholischer 

Kalilauge (Wislicenus, Mauthe, A. 436, 33). Aus Inden-(l)-yl-(3)-glyoxylsäure-äthylester 
beim Erhitzen mit Methyl Jodid in Alkohol bei Gegenwart von Kaliumäthylat und Kochen 
des entstandenen zähen braunen Öls mit verd. Schwefelsäure (W., Hentrich, A. 486, 19). — 
Kp: 198,8° (W., H.); Kp M : 95° (W., M.). Df : 0,9640 (W., H.). — Der Dampf bleibt beim 
Überleiten im Kohlendioxyd- Strom über auf Rotglut erhitzte Bimssteinstückchen unver- 
ändert (Mayer, Sieolitz, Ludwig, B. 64, 1401). 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. V. 27 
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11. 4 (oder 7) - Methyl-inden Ci H 10 , s. neben- ch 3 ^ | > '~ > '|~ ch ' , Nch 

stehende Formeln (vgl. H 521). V. Im Steinkohlen-Urteer --"-._ch»\ oder I J— CH^ 
(Weissgerber, Brennstoffen. 5, 212; C. 18251, 2271). j L CH / CH :,„ 

— B. Neben anderen Produkten beim Durchleiten von "^^ "** 

4-Methyl-hvdrinden durch ein stark verzinntes Eigenrohr bei ca. 660° (Kruber, JS. 57, 
1012). — Wurde nicht rein erhalten. Liefert bei der Kondensation mit Benzaldehyd 4(oder ")- 
Methyl-3-benzyliden-inden. 

4. Kohlenwasserstoffe C n H 12 . 

1. a.y-Pentadienyl- benzol, l-Phenyl-pentadien-(1.3), „Methylphenvl- 
butadien" C„H n = C 6 H 5 CH:CHCH:CHCH 3 (H 521; E I 250). B. Aus Äthyl-styryl- 
carbinol beim Erhitzen mit 4 - Nitro - benzoylchlorid in Äther im Rohr (Meisenheimer, 
Schmidt, A. 475, 179). Beim Erhitzen von 4-Nitrjp-benzoesäure-fa-äthyl-cinnamylester] 
im Vakuum auf 210° (M., Sch., A. 475, 180). Zur Darstellung aus Zimtaldehyd und Äthyl- 
magnesiumbromid in Äther vgl. M., A. 442, 208; Prevost, A. eh. [10] 10, 372. — Kp'„: 
118° (M., Sch., A. 475, 179). — Addiert 4 Atome Brom unter Bildung von Stereoisomeren 
l.2.3.4-Tetrabrom-1-phenyl-pentanen (näher beschrieben ist das 1.2.3.4-Tetrabrom-l-phenyl- 
pentan vom Schmelzpunkt 156°, S. 331), die beim Eintragen in auf 100° gehaltene alkoholische 
Kalilauge Methylphenyldiacetylen ergeben (P., Cr. 180, 1852; A. eh. [10] 10, 372). 

1. 2. 3. 4 - Totrabrom - 1 - phenyl - pentadien - (1. 8) C u H 8 Br 4 = C,H 6 • CBr : CBr • CBr : 
CBr-CH 3 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Entsteht neben geringen Mengen' der höher- 
schmelzenden Form beim Behandeln von Methylphenyldiacetylen mit Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Prevost, C r. 180, 1853; A.ch. [10] 10, 372). — Krystalle (aus Benzol). F: 98°. 
In Eisessig leichter löslich als die höherschmelzende Form. 

b) Höherschmelzende Form. B. s. o. — Krystalle (aus Eisessig). F: 127 — 131° 
(Prevost, Cr. 180, 1853; A.ch. [10] 10, 372). 

2. 3- Methyl -1-phenyl-butin, Isopropyl-phenyl-etcetylen C,iH, 2 = C,H5- 
CiOCHfCHj),. 

8-Chlor-3-methyl-l-phenyl-butin, [a-Chlor-isopropyl]-phenyl-aoetylen C n H n Cl 
= C,H s -C:OCCl(CH 3 ),. B. Eine Verbindung, der wahrscheinlich diese Konstitution zu- 
kommt, entsteht beim Behandeln von Dimethyl-phenylacetylenyl-carbinol mit Phosphor- 
trichlorid in Äther (Willemart, A. eh. [10] 12, 374). — Wurde nicht rein erhalten. Kp ll2 : 76° 
bis 79°. — Gibt bei der Destillation keinen Chlorwasserstoff ab. 

3. 1.4- Dimethyl-2-propargyl-benzol, 2-JPropargyl-p-xylol, CH 3 
3-[2.5-lMmethyl-phenyl]-propin-(l), 2.6-IMmethyl-benzyl- ^^.cHj-cich 
acetylen CjiHjj, s. nebenstehende Formel. B. Aus nicht näher beschrie- | | 

benem 2-[y-Chlor-allyl]-p-xyIol und Natriumamid in Xylol bei 110 — 120° ~v' 
(Bert, Dorier, Lamy, C. r. 181, 555). — Kp 15 : 98°. DJ: 0,951; DJ 4 : 0,939. t:Hs 
nü: 1,531. 

4. 1.5- Ditnethyl - 2-propargyl - benzol, 4-JPropargyl- CHs 

m- xylol, 3- [2.4- Dimethyl-phenyl] -propin-(l), 2.4- Di- r^^cHjC-CH 

methyl-benzylacetylen CijH,., s. nebenstehende Formel. B. Aus CH | | 

nicht näher beschriebenem 4-[v-Chlor-aHyl]-m-xylol und Natriumamid s '^-»^' 

in Xylol bei 110—120° (Bert, Dorier, Lamy, C. r. 181, 555). — Kp„: 95°. DJ: 0,952; D;': 

0,941. n* 4 : 1,534. 

5. A 1 - Cyclopentenyl - benzol, 1 - JPhenyl - cyclopenten - (1) C u H lt = 

C,Hj-C^ i (E I 250). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Gegen- 
wart von Magnesiumsulfat bei —40° bis —50° cis-l-Phenyl-cyclopentandiol-(1.2) (Maan, 
R. 48, 333, 335; vgl. Böeseken, R. 47, 686), mit Benzopersäure in Chloroform 1.2-Oxido- 
1-phenyl-cyclopentan (M., R. 48, 334; vgl. B., R. 47, 690). 

6. A*- Cyclopentenyl -benzol, 1 - Phenyl - cyclopenten - (2) CjjH,, = 

r\ TT tt/-*/ 8*8 T\ 

C,Hj-HC^ i . Diese Konstitution kommt vielleicht dem H 522 beschriebenen 

Phenylcyclopenten von Borsche, Menz (B. 41 [1908], 206) zu (v. Brau», Kühn, JB. 
60,2555). — B. Aus 3-Chlor-cyclopenten-(l) und Phenylmagnesiumbromid in Äther (v. B., 
K., B. 60, 2555). — Kp u : 92—93°. DJ': 0,9668. <: 1,5396. — Addiert in Chloroform bei 0° 
2 Atome Brom. Liefert beim Erwärmen mit Bromwasserstoff in Eisessig auf 100° 2-Brom- 
1-phenyl-cyclopentan (v. B., K., B. 60, 2560). 
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7. 1 -Methyl- 3.4 -dihydro -naphthalin C„H 12 , s. neben- ^^^c(CHa>«=^ 
stehende Formel. B. Aus 1 -Oxy-1 -methyl-tetralin beim Erwärmen mit i i *j H 

technischer Ameisensäure auf dem Wasserbad (Schroeter, B. 58, -v^-^-^t'H» CHä 

720) oder, neben anderen Produkten, bei der Behandlung mit 95%iger 

Ameisensäure in der Kälte oder mit Phosphorpentoxyd, Kaliumdisulfat oder Grignard- 
Keagens (v. Auwers, B. 68, 154). Durch Kochen von 3.4-Dihydro-naphthyl-(l)-essigsäure 
mit verd. Schwefelsäure (Sch.). — Kp 14 : 107° (Sch.). Df: 0,9901 (Sch.). Molekularrefraktion 
und Dispersion bei 20°: Sch. — Geht beim Sieden unter gewöhnlichem Druck langsam in 
1-Methyl-naphthalin über (v. Au., B. 68, 151). Liefert bei der Ozonspaltung in Chloroform 
2-Acetyl-hydrozimtaldehyd und andere Produkte (Sch., B. 68, 721). Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat in wäßr. Aceton unter Kühlung 2-Acetyl-hydrozimtsäure und cis-1 .2-Dioxy- 
l-methyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (v. Au., B. 68, 155). 

8. 1-Methylen- 1.2. 3.4-tetrahydro -naphthalin, 1-Me- u-ch«) 
thylen-tetralin C U H„, s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen f~^f ' ' v * < j ;H * 
Produkten beim Behandeln von l-Oxy-l-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- L^-'~^_ LHa _^-c:H-.! 
naphthalin mit 95%iger Ameisensaure, Kaliumdisulfat oder über- 
schüssigem Grignard-Reagens (v. Auwers, B. 68, 154). Durch Kochen von Tetralyliden-(l)- 
essigsäure mit verd. Schwefelsäure (Schroeter, B. 58, 720). — Leicht bewegliches Öl. 
Kp M : 103° (Sch.). Df: 0,9836 (Sch.). Molekularrefraktion und Dispersion bei 20°: Sch. — 
Bei der Oxydation mit Permanganat in wäßr. Aceton unter Kühlung (v. Au., B. 58, 155) 
und bei der Ozonspaltung (Sch.) entsteht a-Tetralon. 

9. 1-Äthyl-inden C U H„ , s. nebenstehende Formel (EI 250). B. Beim (-'"'> ch 2 \ 

Behandeln von Inden-carbonsäure-(l) mit Äthylbromid in Gegenwart I '— cfCuHü)^ 011 
von Kaliumäthylat in Alkohol + Äther (Wislicenus, Hentrich, A. ^^ 

436, 30). Beim Kochen von 3-Äthyl-inden-carbonsäure-(l)-äthylester mit alkoh. Kalilauge 
(VV., Mauthe, A. 436, 34). Durch Erhitzen von Inden-(l)-yl-(3)-glyoxylsäure-äthylester mit 
Athyljodid und Kaliumäthylat-Lösung und nachfolgendes Kochen mit verd. Schwefelsäure 
(VV., H., A. 436, 20). — Kp: 215—216° (unter geringer Zersetzung); Kp„: 116° (W., H.). 
— Färbt sich an der Luft langsam braun (W., H.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
violettstichig- braunroter Farbe (W., H.). 

5. Kohlenwasserstoffe C 12 H 14 . 

1. 1.4- IHpropenpl- benzol C 12 H 14 , «.nebenstehende CHVCHXH-/ )-CH:CHCH 3 
Formel. B. Beim Erhitzen von Äthyl- [4-propenyl-phenylJ- N — x 
carbinol mit Phosphorpentoxyd in Benzol (Quelet, Bl. [4] 45, 272). — Anisartig riechende 
Blättchen (aus Alkohol). F: 63—64°. Kp^: 123—125°. — Gibt bei der Oxydation mit 
5%iger Permanganat- Lösung in verd. Alkohol Terephthalsäure. 

2. l-I*ropenyl-4-allyl-benzof C 12 H 14 , s. neben- ch 3 uH:üh/ )üHs-ca:CHj 
stehende Formel. B. Aus 4-Propenyl-phenylmagnesium- x — / 

bromid und Allylbromid in Äther ( Quelet, Bl. [4] 46, 270). — Flüssigkeit von durchdringen- 
dem anisartigem Geruch. Kp n : 107—108°. DJ': 0,918. nij: 1,559. 

3. 1.4 - IMallyl - benzol C„H 14 , s. nebenstehende cHj.-CH-CHj-^ x ch 2 ch:CH 2 
Formel. B. Aus 4- Allyl - phenylmagnesiumbromid und x — ' 
Allylbromid in Äther (Quelet, Bl. [4] 46, 266). — Flüssigkeit von anisartigem Geruch. 
Kpi 2 : 94°. DJ': 0,915. nj,': 1,526. 

4. 4- Iaopropyl - 1-propargyl- benzol, 3-[4-Iao- hc-c-chs-^ Ych(ch s )j 
propyl - phenyl] - propin - (1) C„H 14 , s. nebenstehende x — / 
Formel. B. Aus 4-Isopropyl-l-Jy-chlor-allylJ-benzol und Natriumamid in Xylol bei 110° 
bis 120° (Bert, Dorier, Lamy, C. r. 181, 555). — Kp„: 101°. DJ: 0,933; Dl': 0,924. nj}: 1,523. 

5. A l -Cyclohexenyl-benxol, l-Phenyl-cycloheacen-(l), / — * ,^ch 2 -ch 2 \, 

2.3,4.6 - Tetrahydro - diphenyl C lt H lt , s. nebenstehende \ /' c> ^ch— CH-r 01 * 2 

Formel (H 523; E I 251). B. Beim Erwärmen von 1-Phenyl- 

cyclohejcanol-(l) mit 50%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Nametkin, Iwanowa, 
B. 66, 1805; 3K. 66, 65; 0. 18261, 222). Bei der Destillation von (unreinem) 1-Phenyl- 
cyclohexanol-(2) über KHS0 4 (Bedos, C r. 177, 112; vgl. Cook, Lawrence, Hewitt, Soc. 
1886, 71; Pbicb, Kababinos, Am. Soc. 68 [1940], 1169). — Kp T , : 251—253° (Verkade, 
Mitarb., A. 467, 232); Kp„: 125—126° (Be.); Kp M : 128° (N., I.). Dil: 0,982 (Be.); Df : 0,9939 
(N., I.). ng: 1,5505 (Be.); ng: 1,5695 (N., I.). — Bei der Oxydation mit Permanganat entstehen 
je nach den Bedingungen wechselnde Mengen d-Benzoyl-n-valerians&ure (N., I., B. 66, 
1806; HC. 86, 67; C. 1926 I, 222) und cis-1 -Phenyl-cyclohexandiol- (1.2) (N., I., B. 66, 1806; 

27* 
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3K. 55, 67; 57, 75; C. 1025 1, 222; 1926 1, 2686; Böesekbn, R. 47, 688; B. 50, 2410; Verkade, 
Mitarb., A. 467, 232). Die Oxydation mit Benzopersäure in Äther ergibt 1.2-Oxido-l-phenyl- 
cyclohexan (Syst. Nr. 2367) (N., I., B. 56, 1805; 3K. 55, 66, 67; C. 1825 I, 222; Böe., B. 47, 
691). Über die Einw. von Benzol und Aluminiumchlorid vgl. Bodeoux, A. eh. [10] 11, 577. 

6. l-Phenyl-cyclohexen-(x) C 1S H, 4 = C,H„ C,H S (H 523; EI 251). Zur Bildung 
nach Bamberger, Lodter (B. 20 [1887], 3076) vgl. Fleischer, Siefert, A. 422, 310. — 
Kp, 4 : 124—126". Df: 0,9806. n„: 1,5598. 

7. 1 -Äthyl.-x-dihy dro-naphthalin Ci 2 H, 4 = C 10 H„-C,H 6 . B. Bei der Reduktion 
von Methyl-a-naphthyl-carbinol mit Natrium in Alkohol (de Pommereaü, C. r. 176, 106). — 
Kp™,: 240». 

8. 1.6-Diinethyl-5.8-dihydro-naphthalin C^H^, s. neben- CH3 
stehende Formel. B. Aus 1 .6-Dimethyl-naphthalin durch Reduktion HC .^-CH 2 ~^.^'\ 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (Mayer, Schulte, B. 55, 11 | I 
2165). — Kp 10 : 118°. D 1 «: 0,9700. — Liefert bei der Hydrierung in Gegen- CH3 ' C '-- C . H „ -^ .-- 
wart von Palladium(II)-chlorid in verd. Alkohol unter Druck 1.6-Di- 
methyl-5.6.7.8-tetrahydrö-naphthalin. Gibt mit Brom in Chloroform ein öliges Dibromid, 
das bei der Vakuumdestillation in 1. 6-Dimethyl-naphthalin übergeht. 

9. 2. 6 - Dimethyl -1.4- dihydro - naphthalin C lf H u , ^--^.^t'Hs --x-ch 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.6-Dimethyl-naphthalin und II 11 3 

Natrium in siedendem Isoamylalkohol (Mayer, Alken, B. 55, CH3 "~--.^-\ c . H .^ 0H 
2280). — Kp,.: 125—126°. Mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert 2 

mit Brom in Chloroform ein öliges Dibromid, das bei der Destillation in 2.6-Dimethyl-naph- 
thalin übergeht. 

10. 1-lBopropyliden - hydrinden, m.m-Dirnethyl-l.'4-dihydro-benzofulven 
C 12 H I4 , Formel I (E I 252). Liefert bei der Oxydation mit Ozon in Chloroform a-Hydrindon 
(Courtot, A.ch. [9 J 5 [1916], 70). ^ HiC CH2 

11. 1.8-Äthylen-1.2.3.4-tetrahydro-naph- [ I *^ch 2 J^^ /h^ ch 
thalin, 3.4.5.11 -Tetrahydro-acenaphthen, !■ ^^--~9. "■■ \ I 1 
Tetraphthen C 12 H 14 , Formel II (H 523; E I 252). C(CH 3 > 2 v ^ --ch^ 1 ' 11 ' 
B. Entsteht in quantitativer Ausbeute bei der Hy- 
drierung von Acenaphthen in Gegenwart von Nickelsalzen unter Druck bei 210° (v. Braun. 
Kirschbaum, B. 65, 1682). Zur Bildung aus Acenaphthen und Natrium in siedender amyl- 
alkoholischer Lösung nach Bamberger, Lodter (B. 20 [1887], 3067) vgl. Fleischer, 
Siefert, A. 422, 303. Bei der Druckhydrierung von Acenaphthenon oder Acenaphthen- 
chinon in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei ca. 230°, neben anderen Produkten (v. Br.. 
Bayer, B. 59, 922). — Fast geruchlos (v. Br., K.). Kp: 252° (v. Br., K., Schuhmann, B. 
53, 1162); Kp 21 : 138—139° (F., S.); Kp„: 115° (v. Br., K.). D 21 : 1,0290; n„: 1,5777 (F., S.). 
— Im geschlossenen Gefäß haltbar; färbt sich an der Luft gelblich (v. Br., K.). Entfärbt 
Permanganat-Lösung, wird von Chromschwefelsäure lebhaft angegriffen, ebenso von Salpeter- 
säure (v. Br., K.). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 180° Acenaphthen (v. Br., Hahn, 
Seemann, B. 55, 1694). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure, am besten in der Kälte, 
erhält man hauptsächlich 3.4.5.11-Tetrahydro-acenaphthen-sulfonsäure-(7) neben wenig 
3.4.5.1 l-Tetrahydro-acenaphthen-sulfonsäure-(6) und 3.4.5.11-Tetrahydro-acenaphthen-sul- 
fonsäure-(8) (v. Br., K., B. 55, 1684). Läßt sich mit Acetylchlorid in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff in 6-Acetyl-6.7.8.9-tetrahydro-acenaphthen überführen 
(v. Br., K., B. 55, 1683). Gibt mit Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff 6.7.8.9-Tetrahydro-acenaphthen-carbonsäure-(3) und 6.7.8.9-Tetrahydro- 
acenaphthen-carbonsäure-(S) (v. Br., K., Sch.). Bei der Einw. von Dimethylmalonylchlorid 
und Äluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad entsteht 4.5-Dimethyl- 

malonyl-6.7.8.9-tetrahydro-ace- „ r _ ( ,j, 

naphthen(FormelIII)(F.,S.,^. 2 Y | ,—- x 

422, 303), bei entsprechender TTT H 2 C HC ^,-'S Tv Hi(< K > C0 V„ f , u , 

Einw. von Diäthylmalonylchlo- lu - H i I |. co lv " H , c ./ \. co / Ml ' i!H6>i 

rid wird 4.5 - Diäthylmälonyl- ^CHs-'^r' 1 V / 

6.7.8.9 -tetrahydro-acenaphthen CO.C(CH3)!! 

neben geringen Mengen 5.6-Diäthylmalonyl-acenaphthen (Formel IV) gebildet (F., S., A. 422, 

307; B. 58, 1261). 

12. x-Tetrahydro-acenaphthen C U H M . 
Dibromaeenaphthentetrabromid C„H,Br, (H 523). B. Aus Acenaphthen und 

Brom in Chloroform (Mayer, Kaufmann, B. 53, 292). — Krystalle (aus Chloroform -f- 
Ligroin). F: 179 — 180°. — Liefert mit siedender konzentrierter alkoholischer Kalilauge 
ein Tetrabromacenaphthen vom Schmelzpunkt 180 — 181°. 
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6. Kohlenwasserstoffe C 13 H 16 . 

1. [IIeptadien-(1.3)-yl-(2)]-benzol, 2-Fhenyl-heptadien-(1.3), 1-JPhenyl- 
l-methylen-hexen-(2) C 13 H„ = C.Hs-CfiCH^CHiCH-CHj-CjH,. B. In geringer 
Menge beim Erhitzen von 2-Phenyl-hepten-(3)-ol-(2) mit Metaphosphorsäure auf 146 — 150° 
(Grignard, # Dubien, A. eh. [10] 2, 310). — Kp: 246—248°. Dl 6 : 0,9384. n' D 4 : 1,5422. 

2. fe-Methyl-a.y-hexadienylJ-benzol, 5-Methyl-l-phenyl-hexadien-tl.3) 
CiA, = C 6 H 5 CH:CHCH:CHCH(CH 3 ) 1! (H 524). B. Entsteht in sehr geringer Menge 
neDen anderen Produkten beim Erwärmen von Zimtaldehyd mit Isobutylmagnesiumbromid 
in Äther (Hess, Wustrow, A. 437, 270). 

3. l-Methyl-4-iaopropyl-2-propargyl-benzol, 2-Propargyl- ch 3 
p-cytnol, 3-f2-Methyl-5-isopropylJ-propin-fl) C 13 H J6 , s. neben- -"'--- .cHt-C'CH 
stehende Formel. B. Aus l-Methyl-4-isopropyl-2-[)'-chlor-alfyl]-benzo] und | I 
Natriumamid in Xylol bei 110 — 120° (Bert, Dorier, Lamy, C. r. 181, '^ 

555). — Kp w : 115°. DJ: 0,929; DJ': 0,919. n',!: 1,525. CH(CH 3 ) a 



C ia H la = C 6 H 5 -CH:C<g^CH 2>CHa (vglH52 4. 



E I 253). Einen als Benzylidencyclohexan angesehenen Kohlenwasserstoff erhielten Reich, 
van Wijck, Waelle (Hein. 4, 246) bei kurzem Erwärmen von Cyclohexylphenylcarbinol 
mit Schwefelsäure (D: 1,5). — Anisartig riechende Flüssigkeit. Kp n : 122—123°. D": 0,964. 
n„: 1,5395. — Nimmt in Schwefelkohlenstoff-Lösung 2 Atome Brom auf. 

5. 1 - Benzyl - cyclohexen - (1) C 13 H 16 = C 6 H 5 • CH 2 ■ C<£j* '. £**a>CH 2 (E I 253 ; 

vgl. H 524, Nr. 5) 1 ). B. Bei der Destillation von l-Benzyl-cyclohexanol-(l) in Gegenwart 
von mit Schwefelsäure getränktem Bimsstein unter 35 — 40 mm Druck (Tiffeneau, Porcher 
El. [4] 31, 328). — D°: 0,9802 (T., P.). — Liefert mit Brom in Äther 1.2-Dibrom-l-benzyl- 
cyclohexan (T., P.; Schöpf, Boettcher, A. 448, 4, 16). Gibt mit gelbem Quecksilber(ll)- 
oxyd und Jod in feuchtem Äther 2-Jod-l-benzyl-cyclohexanol-(l) (T., P.). 

E I 253, Z. 16—17 v. o. Die Worte „oder mit vxtsserfreier Oxalsäure, im CO r Strom unter 50 mm 
Druck" sind nach Z. 18 v. o. hinler „160"" zu verschieben. 

6. l-Met/iyl-4-phenyl-cyclohexen-(3), 4-Methyl- 2.3.4.5 -tetrahydro- 

diphenyl C 13 H 16 = C.Hs-a^^.'cH^ 011011 » < H 525 : E I 253 )- Gibt bei der Einw - 
von Benzopersäure 3.4-Oxido-l-methyl-4-phenyl-cyclohexan (Levy, Sfiras, C. r. 187, 46; 
Bl. [4] 49 [1931], 1834). 

7. 1.4-IXmethyl-2-[A*-cyclopentenylJ-benzol, l-[2.5-Di- CH 

methyl - phenylj - cyclopenten - (2) C 13 H„ , s. nebenstehende • 3 CH CH 

Formel. B. Beim Behandeln von [2.5-Dimethyl-phenylj-magnesium- / Vhc< ! ( 2 

bromid in Äther mit /l 2 -Cyclopentenylchlorid (v. Braun, Kühn, B. • CH=cH 

60, 2566). — Kp ?l : 125—127°. Df : 0,9613. ng: 1,5380. — Liefert CHs 

beim Erwärmen mit Bromwasserstoff in Eisessig auf 100° 2(?)-Brom-l-[2.5-dimethyl-phenyl]- 

cyclopentan. 

8. 2-l8opropyl-1.4-dihydro-naphthalin(?) C 13 H 16 , ^ch»» 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduktion von 2-Isopro- i ~~i "CCH(CH 3 ) 2 

penyl-naphthalin mit Natrium und absol. Alkohol bei 110° L ^L^ ^CH ^ 

(Ruzicka, Capato, A. 463, 68, 80). — Reinheit fraglich. Kp^: CHj 

125°. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 180 — 250° 2-Isopropyl-naphthaltn. 

') Die Konstitution des oben beschriebenen Präparats ist unsicher. Als reines Benzyliden- 
cyclohexan angesehene Präparate wurden nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II 
[1. I. 1930] von Kurssanow (£.64 [1931], 2298) und Prevost, Donzelot, Baixa (C. t. 198 
1 1934], 1042) dargestellt ; vgl. dazu v. Aüwsrs, B. 68 [1935], 2 175 ; Tifkrneau, Mitarb., C. r. 201 
[1936], 279. — Die Frage nach der Konstitution der als Benzylidencyclohexan und 1-Benzyl- 
cyclohexen-(l) angesehenen Kohlenwasserstoffe ist auch durch die neuere Literatur nicht sicher 
zu entscheiden, weil die mitgeteilten Konstanten keinen genauen Vergleich der nach verschiedenen 
Metboden hergestellten Präparate zulassen. Es ist ferner zu beachten, daß Cook, Hewett (Soe. 
1836, 62) bei der Wasserabspaltung aus l-Benzyl-cyclohexanöl-(l), l-Benzyl-cyclohexanol-(2) und 
Cyclohexylphenyl-carbinol mit Hilfe von Pbosphorpentoxyd einen völlig abweichenden Reaktions- 
verlauf feststellten. 
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9. 1.4.6 -Trimethyl- 1.2- dihydro-naphthaUn CJ3.,,, ^.^.ch<ch>K™ 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Umsetzung von 4-Oxo-1.6-di- II V 
methyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit Methylmagnesiumjodid in CHs-l^^k^^^CH 
Äther, zuletzt auf dem Wasserbad (Rupe, Schütz, Hdv. 9, 993, 998). 

— Flüssigkeit von acetonartigem Geruch. Kp 12 : 122—123°. — Wird von Permanganat-Lösung 
heftig angegriffen. Liefert bei der Ozonspaltung 4.j3-Dimethyl-2-acetyl-hydrozimtsäure und 
wenig 1.3.6-Trimethyl-inden-aldehyd-(2). 

10. 1.7- Tetramethylen -hydrinden, Homotetraphthen C U H U , Formell. 

B. Durch Reduktion von 6-Homo- HiC— CHj HjC CHs 

tetraphthenketon (Formel II) mit i | I | 

amalgamiertem Zink und konz. Salz- I. r y CHi ~ LH ^^> II. __ /CHs-CH^ ^ i 
säure (v. Braun, Rath.B. 60, 11 85).— H2 °\.,„ I \ H \ H rnJkJ 

Leicht bewegliches öl von schwachem CHj-tHi--'^-' X3H 2 -CO -"— - 

Geruch. Kp la : 127—128°. DJ 5 : 1,0295; DJ 7 ' 1 : 1,0364. nj: 1,5750; nj 7 ' 1 : 1,5736; näJ: 1,5793; 
np ,, : 1,5935; n™: 1,6065. 

11. 1.8-Trimethylen- 1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, CH 
4.5.6.12 - Tetrahydro - perinaphthindan C,,H le , s. neben- H «C' ^CHi 

stehende Formel. B. Durch Reduktion von 1 .8-Trimethylen-tetralon-(4) .^-'- "^ H "^-CH 8 

mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure (v. Braun, Reutter, [ | i 

B. 69, 1926). — Ziemlich leicht bewegliche Flüssigkeit von schwachem — -""'^CHs'''^ 
Geruch. Kp, 4 : 132—135°. Df : 1.027; n£: 1,5636. Ist mit Wasserdampf 

flüchtig. 

12. Kohlenwasserstoff C 13 H 16 aus Alantolacton (H 525). 

H 525, Z. 18 v. u. statt „132°" lies „152«". 

13. Kohlenwasserstoff Ci 3 H 16 aus TAgnin. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in 
Cyclohexan bestimmt (Pictet, Gaulis, Hdv. 6, 634). — B. Bei der Destillation von Lignin 
aus Fichtenholz unter 5—25 mm Druck bei 350—390° (P., G.). — Reinheit fraglich. Kp: 250° 
bis 260°. D: 0,9372; n D : 1,5422. — Bildet ein bei 193° schmelzendes Tetrabromid C„H„Br 4 . 

7. Kohlenwasserstoffe C 14 H 18 . 

1 . 6-Methyl - 2-phenyl - heptadien - (1.5) C 14 H 18 = C,H S • C( : CH,) • CH, • CH, • CH : 
C(CH,),. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-6-pbenyl-hepten-(2)-oI-(6) mit Acetanhydrid auf 
160°, mit Metaphosphorsäure auf 165° (Escourrou, Bl. [4] 89, 1253) oder mit wasserfreier 
Oxalsäure auf 140° (E., Bl. [4] 39, 1470). — Schwach riechende Flüssigkeit. 3 Präparate 
zeigten Kp„: 140—142°; D 10 : 0,9205; n' D °: 1,5362; n£: 1,5345; Kp,«: 245—247°; Kp,„: 126° 
bis 128°; D 10 : 0,9296; ng: 1,5435; Kp„: 139—140°; D 10 : 0,9280; ng: 1,5417; ng: 1,5395. — 
Gibt bei der Einw. von Natrium ein gelatinöses Polymeres (E., Bl. [4] 89, 1253). 

2. a-Cyclohexyl-ß-phenyl-üthylen, ß-Cyclo- . CH , CH 

hexyl-styrol, Styryleyclohexan C 14 H, e , s. neben- \ ^>-ch:CH-hc< ch * >ch *>ch» 

stehende Formel. B. Bei kurzem Erwärmen von Cyclo- 2 2 

hexylbenzylcarbinol mit Schwefelsäure (D: 1,5) (Reich, van Wijck, Waelle, Hdv. 4, 246). 
— Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp 14 : 145— 147°. D": 0,9595. n„: 1,5370. — Gibt 
bei der Oxydation mit Permanganat Benzoesäure und Hexahydrobenzoesäure. Nimmt in 
Schwefelkohlenstoff-Lösung 2 Atome Brom auf. 

3. l-Methyl-4-benzfil-cyclohexen-(S)C 1 ^L w ,s. , . ca—m 

nebenstehende Formel (vgl. H 526) 1 ). B. Bei der Destil- < >CH,.c<£" ^r^CH-CHa 
lation von l-Methyl-4-benzyl-cyclohexanol-(4) in Gegen- 2 s 

wart von etwas mit Schwefelsäure getränktem Bimsstein unter 35 — 40 mm Druck (Tiffeneaü, 
Porcher, Bl. [4] 31, 332). — Kp 36 : 160—165°. — Liefert mit gelbem Quecksilber(II)-oxyd 
und Jod in feuchtem Äther 3-Jod-l-methyl-4-benzyl-cyclohexanol-(4). 

4. 1- Methyl -7 -isopropyl- 8.4 -dihydro -naph- <CHa)«CH-r-~ > -|-' C(t!Hs)s **CH 
thalin Ci 4 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen I I ^ H 
von 7-Isopropyl-tetralon-(l) mit Methylmagnesiumjodid in -CH»""" 
Äther (Ruzicka, Stoll, Hdv. 6, 935). — öl. Kp,,: 137°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Schwefel auf 180—230° Eudalin. 

5. 1.2.3.4.5. 6.7.8-Oktahydro-anthracen, Okthra- 

cen C 14 H lg , s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution H,c 
kommt dem H 526 beschriebenen Oktahydroanthracen HjC 
von Godchot zu (Schroeter, B. 67, 2007). Zur Bezeichnung 

*) Vgl. a. S. 421, Anm 1. 
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Okthraoen vgl. Sch., B. 87, 1996. — B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von AIu- 
miniumchlond auf Tetralin bei 50 — 70° (Schroeter, 5.67, 1998; Tetralin-Ges., D.R.P. 
333158; C. 192111, 739; Frdl. 13, 380; Boedtker, Rambech, Bl. [4] 86, 631) und auf 
1.2.3.4.5.6.7 .8-Oktahydro-phenanthren bei 80° (Soh., B. 57, 2003). Bei der Hydrierung von 
Anthracen in Gegenwart von Nickelkatalysator in Tetralin unter Druck bei 180 — 200° (Sch., 
B. 67, 2014; Sch., Tetralin-Ges., D. ä.P. 352721; C. 1922 IV, 159; Frdl. 14, 831), von 
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthranol (v. Braun, Bayer, B. 68, 2679), von 2-Oxy-1.2.3.4-tetra- 
hydro-anthracen (v. Br., B., A. 472, 110), von 1.2.3.4-Tetrahydro-anthranol und Anthra- 
chinon (v. Br., B., JS. 68, 2679), von a-Anthrol (v. B., B., A472, 104) und von 1-Amino- 
anthraoen und 2-Amino-anthracen (v. Br., B., A. 472, 114, 121) in Gegenwart von Nickel in 
Dekalin unter Druck in der Hitze. Bei der Hydrierung von Anthracen-carbonsäure-(9) bei 
Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Isopropylalkohol (Meerwein, Mioge, 
B. 62, 1049). Durch Reduktion von l-Oxo-1.2.3.4.5.6.7. 8-oktahydro-anthracen mit amal- 
gamiertem Zink und konz. Salzsäure (Schroeter, B. 67, 2018). Aus dem Natriumsalz der 
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen-sulfonsaure-(9) durch Erhitzen auf 230-240° unter 13 mm 
Druck (Sch., B. 80, 2042) oder durch Kochen mit rauchender Salzsäure (Sch., B. 57, 2023; 
60, 2041; Sch., Tetralin-Ges. D. R. P. 352721; C. 1922 IV, 159; Frdl. 14, 832). 

Blätter (aus Eisessig). F: 73—74° (Schroeter, B. 67, 1998), 72—73° (Boedtker, 
Rambech, Bl. [4] 86, 632), 71,6° (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1002). Kp 7<0 : 
293—295°; Kp„: 167° (Sch.); Kp: 299° (B., R.). DJ: 1,131 (Ziegler, DrrzEL, A. 473, 206); 
D?-*: 0,9626 (v. Auwers, Krollpfeiffer, .4.430. 253). n£": 1,5323; nf?- 8 : 1,5363; np': 
1,5479; n** : 1,5579 (v. Ar., Kr.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: Capper, Marsh, 
-Soc. 1926, 726. Tesla-Luminescenzspektrum : McV, Ma., St., Soc. 127, 1002. Kathoden- 
luminescenzspektrum : Ma., Soc. 1927, 127. Die Lösungen des reinen Okthracens fluorescieren 
nicht (Sch., B. 57, 2007). 

Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 180 — 220°, bei der Zinkstaubdestillation oder 
beim Leiten über Kupfer im Kohlendioxyd-Strom bei 550° Anthracen (Schroeter, B. 
67, 1998; Tetralin-Ges., D. R. P. 333158; Ö. 1921 II, 739; Frdl. 13, 380). Beim Erwärmen 
mit Aluminiumchlorid auf 70 — 80° entstehen 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren, 
1.2.3.4.5.6.7.8.9.10.11.12-Dodekahydro-triphenylen, Tetralin und andere Produkte (Sch., 
B. 67, 2002); Tetralin wird neben anderen Produkten auch beim Kochen mit Aluminium- 
chlorid in Benzol gebildet (Boedtker, Rambech, Bl. [4] 36, 632). Liefert bei gemäßigter 1 
Oxydation mit Cnromsäure in Eisessig 1-Oxo-l. 2.3.4.5.6.7. 8-oktahydro-anthracen neben 
1.2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon-(9.10) (Sch., B. 57, 2019; Sch., Tetralin-Ges., D.R.P. 
352721; C. 1922 IV, 159; Frdl. 14, 832). Die Oxydation mit wäßr. Permanganat-Lösung 
auf dem Wasserbad ergibt Pyromellitsäure (v. Bratjn, Lemke, B. 57, 681 ; Sch., B. 57, 2023); 
Phthalsäure (vgl. H 526) konnte nicht erhalten werden (Sch., B. 57, 2023). Gibt mit Brom 
in Chloroform 9.10-Dibrom-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen (Sch., B. 60, 2038, 2042). 
Beim Nitrieren mit einer auf — 15° abgekühlten Salpeterschwefelsäure entsteht 9.10-Dinitro- 
1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen (Sch., B. 60, 2044). Liefert mit rauchender Salpeter- 
säure x-Tetranitro-x-dioxy-anthrachinon (Boedtker, Rambech, Bl. [4] 35, 632). Die 
Sulfonierung durch 5 — 10 Min. langes Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 75° ergibt 
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen-sulfonsäure-(9) (Sch., B. 67, 2022; vgl. Sch., B. 57, 
2022; Sch., Tetralin-Ges., D. R. P. 352721; C. 1922 IV, 159; Frdl. 14, 832), die bei längerer 
Einw. von konz. Schwefelsäure oder bei Einw. von konz. Schwefelsäure bei höherer Tempe- 
ratur unter teilweiser Zersetzung in 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren-sulfonsäure-(9) 
übergeht; diese Verbindung entsteht ausschließlich bei 20 Min. langer Einw. von konz. 
Schwefelsäure bei Gegenwart von etwas Eisessig bei 90—100° (Sch., B. 60, 2036, 2041). 
Behandlung mit Chlorsulfonsäure führt zu 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen-sulfochlorid-(9) 
(Sch., B. 67, 2022). — Ein Pikrat konnte nicht erhalten werden (Sch., B. 57, 2007). 

9-Chlor-oktahydroanthraoen C U H 17 C1 = C,H 10 <^p_>C,H 4 (H 526). Ist wahr- 
scheinlich ein Gemisch von Okthracen mit 9.10-Dichlor-1.2. 3.4.5.6.7. 8-oktahydro-anthracen 
gewesen (Schroeter, B. 60, 2040). 

9.10 - Diohlor - 1.2.3.4.5.6.7.8 - oktahydro - anthracen, ci 

9.10-Diohlor-okthraoen CnH^Cl,, s. nebenstehende Formel. H 2 c^ CH2 ^,- / ^ l -^ CH2 ~-CHe 
Diese Konstitution kommt dem H 526 beschriebenen 9.10-Di- i 11 C h 

chlor-oktahydroanthracen von Godchot zu (Schroeter, a "^ CHr"""r"^ CH a -^ * 
B. 90, 2040). «> 

8-Brom-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthraoen, 9 -Brom- Br 

okthraoen C^H^Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch HjC-^ CHi '^f'^ l ^' CHs ^CH 8 
Einw. von Kahumbromid und Kaliumbromat auf das Natrium- i I | 1 

salz der 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen-sulfonsäure-(9) in " 2l/ ^- CHr^--- ~- CH s ^ Ui 
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verd. Salzsäure bei 40° (Schroeter, B. 60, 2042). — Nadeln (aus Eisessig). F: 74—75°. — 
Beim Glühen mit Kalk entsteht Anthracen. Bleibt beim Erhitzen mit Alkalien oder 
Silbernitrat-Lösung unverändert. Liefert beim Behandeln mit absol. Schwefelsäure bei 
50—60° 9.10-Dibrom-l.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen und 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro- 
anthracen-8ulfonsäure-(9); mit Chlorsulfonsäure unter Kühlung 10-Brom-1.2.3.4.5.6.7.8-okta- 
hydro-anthracen-sulfochlorid-(9). Die Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure in Chloroform 
ergibt 10-Brom-9-nitro-1.2.3.4.ö.6.7.8-oktahydro-anthracen. 

9-Brom-oktahydroanthracen C u H 17 Br = C,Hi <P c g ^>C,H 4 von Godohot 

H 527). Ist wahrscheinlich ein Gemisch von Okthracen und 9.10-Dibrom-okthracen gewesen 
Schroeter, B. 60, 2040). 

8.10 - Dibrom - 1.2.3.4.6.6.7.8 - oktahydro - anthracen, Br 

9.10-Dibrom-okthracen C 14 Hi,Br 2 , s. nebenstehende Formel. ch 2 ^ ^'~. -CH 2 ^ 

Diese Konstitution kommt dem H 527 beschriebenen 9.10-Di- H sC < . CH 2 

brom-oktahydroanthracen zu (Schroeter, B. 60, 2040). H a C^ J^ A™ ^ CH 2 
— B. Aus 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen und Brom in 2 £ r 2 

Chloroform (Sch., B. 60, 2042). Beim Behandeln von 9-Brom- 

1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen mit konz. Schwefelsäure bei 50 — 60°, neben anderen 
Produkten (Sch., B. 60, 2043). Bei der Einw. von Brom in Eisessig auf 1.2.3.4.5.6.7.8-Okta- 
hydro-anthracen-sulfonsäure-(9) (Sch.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 200 — 201°. 

9 -Jod -1.2.3.4.6.6.7.8 -oktahydro -anthracen, 9- Jod- j 

okthracen C 14 H„I, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^ch 2 ^ ^'-^^-CHj^-, 
Einw. von Kaliumjodid und Kaliumjodat auf das Natrium- H2 , I I *f H:! 

salz der 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen-sulfonsäure-(9) in H 2 C-^ C jj„^-k ^ "~ CH '-' CH2 
verd. Salzsäure bei 35° (Schroeter, B. 60, 2043). — Nadeln 2 

(aus Eisessig). F: 72 — 73°. — Liefert beim Glühen mit Kalk Anthracen. Bleibt beim Erhitzen 
mit Alkalien oder Silbernitrat-Lösung unverändert. 

10-Brom-9-nitro-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthraoen, NO 

10-Brom-9-nitro-okthraoen C l4 H le O s NBr, s. nebenstehende CH 2 ^ " ch 2 

Formel. Aus 9-Brom-1.2.3.4.ö.6.7.8-oktahydro-anthracen in H a 0'-' l'^f """CHs 

Chloroform mit Salpeterschwefelsäure unter Kühlung (Schroe- H 2 C> ^-k,, --L ,-,„ ^i'H» 

tkr, B. 60, 2044). Beim Erwärmen des Natriumsalzes der 2 Br ' 

10-Brom-l .2.3.4.5.6.7. 8-oktahydro-anthracen-sulfonsäure-(9) in 

Eisessig und Essigsäureanhydrid mit 80%iger Salpetersäure in Eisessig auf 90° (Sch.). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 235° (Zers.). — Gibt bei der Reduktion mit Titan(III)-chlorid 
in alkoh. Salzsäure 10-Brom-9-amino-l. 2.3.4.5. 6.7. 8-oktahydro-anthracen. 

9.10 - Dinitro - 1.2.3.4.6.6.7.8 - oktahydro - anthracen, N0 2 

9.10-Dinltro-okthraoen C 14 H 16 4 N,, s. nebenstehende Formel. h 2 C--' CH2 ^-^^^' CH! '^ ch 2 
B. Aus Okthracen und Salpeterschwefelsäure bei — 15° „1 | | < 

(Schroeter, B. 60, 2044). — Wurde nicht rein erhalten. 2 - CH 2 -^ ^^ch 2 -' 2 
Krystalle (aus Eisessig). F: 305—310°. N0 2 

6. 1.2.8.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren, . ^ 

Ofc«an«/irenCi 4 Hi 8 ,s.nebenstehendeFormel. DieH527; „ C / CH2 ~~ — \ / CH2 V H 

E I 255 beschriebenen Oktahydrophenanthrene sind 2 \ch 2 — CHa^ \?Hj— CHy' 
wahrscheinlich unreines Oktanthren gewesen (Schrob- 
tbr, B. 67, 2026, 2027). Zur Bezeichnung Oktanthren vgl. Sch., B. 67, 1996. — B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Tetralin bei 50—70° (Schroeter, 
B. 67, 1999; Tetralin-Ges., D. R. P. 333158; C. 1921 II, 739; Frdl. 13, 380; Boedtker, 
Rambech, Bl. [4] 86, 632) und auf 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen bei 70—80° (Sch., 
B. 67, 2002). Bei der Hydrierung von Phenanthren mit der berechneten Menge Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickelkatalysator in Tetralin unter Druck bei 200 — 220° (Sch., B. 67, 
2027; Sch., Tetralin-Ges., D. R. P. 352719; C. 1922 IV, 159; Frdl. 14, 834; vgl. Sch., Müller, 
Huano, B. 62, 649). Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Phenanthrol-(9) 
oder von Phenanthrenchinon in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei 250° 
(v. Braun, Bayer, B. 68, 2682). Durch 24-stdg. Kochen des Natriumsalzes der 1.2.3.4.5.6.7.8- 
Oktahydro- phenanthren - sulfonsäure - (9) mit rauchender Salzsäure (Sch., B. 67, 2030; 
60, 2041). 

Krystalle. F: 16,7°; Kp,»: 195°; Kp ls : 169°; Kp u : 167,5° (Schroeter, B. 67, 1999, 
2031). D*>: 1,026 (Sch.); DJ": 1,0313 (v. Auwers, Kroixpfexffer, A. 480, 259). n£*: 
1,5659; ng*: 1,5701; np': 1,5819; n"'": 1,5919 (v. Au., K.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Schwefel auf 220° je nach der Erhitzungsdauer Phenanthren oder 1.2.3.4-Tetrahydro-phen- 
anthren in wechselnden Mengen (Sch., B. 67, 1999, 2032). Beim Erwärmen mit Aluminium- 
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chlorid auf 80° entstehen 1. 2.3.4.5.6.7.8 - Oktahydro - anthracen , 1.2.3.4.5.6.7.8.9.10.11.12- 
Dodekahydro-triphenylen und andere Produkte (Sch., B. 57, 2003). Gibt bei der Oxydation 
mit wäßr. Permanganat-Lösung in der Wärme Mellophansäure (Sch., B. 57, 2031), mit 
Chromsäure in wäßr. Essigsäure l-Oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahvdro-phenanthren und etwas 
4-Oxo-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-phenanthren (Sch., B. 57. 2029; J.D.Riedel, D. R. P. 
397150; C. 1924 II, 1405; Frdt. 14, 460). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
auf 70° erhält man 1.2. 3.4.5.6.7. 8-Oktahydro-phenanthren-sulfonsäure-(9) (Sch., B. 67, 
2030; Sch.. Tetralin-Ges., D. R. P. 352719; C. 1922 IV, 159; Frdl. 14, 834). Liefert beim 
Erhitzen mit Chloracetylchlorid und Phosphorpentoxyd auf 175° 9-Chloracetyl-l. 2.3.4.5.6. 7.8- 
oktahydro-phenanthren (Sch.. B. 67, 2031). Beim Behandeln mit Oxalylehlorid und Alu- 
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff und nachfolgenden Zersetzen mit Eis und Salzsäure 
entsteht 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren-carbonsäure-(9) (Sch., B. 57, 2031). 

9.10-Dibrom-1.2.8.4.5.6.7.8-oktahydro-phenan - ]ir Itr 

thren, 9.10-Dibrom-oktanthren C t4 H, 6 Br 2 , s. neben- ' — ' 

stehende Formel. B. Beim Behandeln des Natrium- ,/ CH 2 \ / l '' H *\ f . H 

salzes der 1.2. 3.4.5. 6.7.8-Oktahydro-phenanthren-sulfon- ° v ('H)--CH2 / X CH>— CH^ 

säure-(9) mit Bromwasser bis zur bleibenden Färbung " * 

(Schroeter, B. 60, 2041). — Krystalle (aus Eisessig). F: 147—148,5°. 



als Phenoktalin: Aschan, B. 55, 2951. 
,CHü— CH 2 . 



Formel I. Benennung 
H 2 c oh C 2 H 5 



\ ' MTHü— CH 2 / H 2 C 



/ -X CH/ CH - CH2 >H 2 H. H,C 



CII 2 



8. l-Äthyl-3.4.ß.ll-tetrahydro-acenaphthen C 14 Hi ft , Formel II. 

l-[)S-Brom-äthyl1-3.4.5.11-tetrahydro-aconaphtheii, /?-Tetraphthyl-äthylbromid 
CH 

CwH.-Br = C,„H in ^ 1 2 . B. Beim Erhitzen von Ä-Tetraphthvl-äthvlalkoho] mit 

» 17 10 loXcH.CHj-CHjBr 

rauchender Bromwasserstoffsäure auf 130° (v. Braun, Rath, B. 61, 959). — Gelbliihe 

Flüssigkeit. Kp 15 : 182—185°. 

9. Kohlenwasserstoffe C 14 H 18 aus Steinkohle. Aus dem Pyridinextrakt ober- 
schlesischer Steinkohle erhielten Hofmann, Damm (Bre.nnstojjch. 3, 89: C. 1922 IV, 79) 
geringe Mengen ungesättigter Kohlenwasserstoffe von der ungefähren Zusammensetzung 
C U H ]S , die sich in 4 Fraktionen mit Siedepunkten von 274" bis 295° und Dichten Df von 
0,9529 bis 0,9699 unterteilen ließen; zum Teil lieferten sie in roten Nadeln krystallisierende, 
bei etwa 80° schmelzende Pikrate C 14 H, 8 + C 6 H 3 O.N 3 . 

8. Kohlenwasserstoffe C 15 H 20 . 

1. 6-Methyl-2-benzyl-heptadien-(l.{>) C ]6 H 20 = C 6 H 5 CH 2 -C(:CH 2 )CH 2 CH 2 - 
CH:C(CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 2.6-Dimethyl-l-phenyl-hepten-(5)-ol-(2) mitMetaphosphor- 
säure auf 170° (Escourrou, Bl. [4] 39, 1254). — Bewegliche, gelbliche, angenehm aromatisch 
riechende Flüssigkeit. Kp 4 : 101—104°; Kp 12 : 136—138°. D": 0,9289. nj}: 1,5325. 

2. l.l-Dimethyl-2-phenyl-3-rnethylen-cyclo- x C(CH 3 )-ch 

Hexan, 2-I*henyl-y-cyclogeraniolen C 16 H 2() , s. neben- \ . /• HC <C C( . CH \.c^^> ( Ha 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.6-DimethyI- 2 2 

l-phenyl-hepten-(ö)-ol-(2) mit wasserfreier Oxalsäure auf 140° (Escourrovj, Bl. [4] 39, 1468). 
— Etwas viscose, gelbliche Flüssigkeit von aromatischem Geruch. Kp 6 : 105 — 107°. D" : 
0,9403. n": 1,5312. — Bei der Destillation über Natrium tritt teilweise Polymerisation ein 
(E., Bl. [4] 39, 1468). Die Ozonspaltung ergibt Formaldehyd (E., Bl. [4] 43, 1278). 

3. l.ti-IHmethyl-4-isopropyl-x-dihydro-naphthaUn, '' 

IHhydrocadalin CiMm- Struktur des Kohlenstoffskeletts s. neben- c-^ v C'^^v 

stehende Formel. B. Beim Erwärmen von Cadalin (S. 473) mit Natrium _ i_ '•[ 

und Alkohol auf dem Wasserbad (Ruzicka, Meyer, Hdv. 4, 509). — c ~ c ■ c-^'C '* 

öl. Kp, 2 : 151 — 153°. — Entfärbt Permanganat-Lösung in der Kälte. c— c— c 

■*. 1- Methyl -1.2.3.4.5.6.7.8 -oktahydro -anthracen chch 

C15H,», s. nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von h 2 c-^ CH2 " ,'" ^ • ch/ 
1-Methyl-anthraehinon in Gegenwart von Nickel in Dekalin 1 | | 1 " 

unter Druck bei ca. 200° (v. Braun, Bayer, Fieser, A. 459, H2 ° ~- CHa-^ -"Vw 2 
297). — Krystalle (aus Petroläther). F: 64—66°. 2 
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5. 2-Methyl-1.2.3.4.S.6.7.8-oktahydro-an- ^.cay. 
thracen C„H„, s. nebenstehende Formel. B. Durch "*, 
Einw. von Wasserstoff auf 2-Methyl-anthrachinon oder H 2 c -^ CHir - 
besser auf 2-Methyl-anthracen oder auf ein Gemisch von 
2-Methyl-l 2 3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthranol und 3-Methyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthra- 
nol in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei 160—180° (v. Braun, Bayer, 
Fieser, A 469, 300). — Öl. Kp la : 163—165°. 

6. 4'.4'-IMmethyl-5.6.7.8-tetrahydro-[cyelopen- H . c -- CHs ^ CH „ 
teno-l'.2' :1.2-naphthalinJ, 2.2-LHmethyl-4.S-tetra- *, ( 

we«Ä{/J«»-Ajy<JWnrfen(2-Dimethyltetrahydronaphth- H 2° ~~~-.-^~-~.-CH2 X _ 
a./?-hydrinden C 15 H M , s. nebenstehende Formel. B. Durch | l-CHf/ 

Reduktion von 2.2-Dimethyl-4.5-tetramethylen-indandion-(1.3) ~~~~^ 

mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (D: 1,19) (Fleischer, Siefert, A. 422, 289; B. 63, 
1257). — Leicht bewegliches öl von schwach petroleumartigem Geruch. Kp 18 : 156°. DJ*: 
0,9685. ni?: 1,5320. 

7. 4-Äthyl~1.8-trimethylen-J.2.3.4-tetrahydro-naph- .»Ä 
thalin, l-Äthyl-2.3.4.B.6.12-hexahydro-perinaphthinden H2 V y H ' R 
ChjH,,,, s. nebenstehende Formel (R = C 8 H 6 ). HsC ^CH--^^— ^. 

l-[ß - Brom - äthyl] - 2.3.4.5.6.12 - hexahydro - perinaphthinden h 2 C~^ ch ^■•- - 

(Hexahydrobenzonaphthyl -äthylbromid) C 15 H M Br, s. neben- 2 

stehende" Formel (R = CHj-CH,Br). B. Beim Erhitzen von l-|j?-Oxy-äthyl]-2.3.4.5.6.12-hexa- 
hvdro-perinaphthinden mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf 130° (v. Braun, Rath. 
B. 61, 962). — Flüssigkeit. Kp la : 192—194°. Zu etwa 3% löslich in heißem Alkohol. 

8. Kohlenwasserstoff C„H 10 aus Lignit, SimonelUt. V. Findet sich als Aus- 
blühung auf einem Lignit aus Fognano in Italien (Cittsa, Galizzi, O. 51 1, 55; Ann. Chim. 
applic. 15, 209, 213; C. 19261, 278). — Krystalle (aus Alkohol), Tafeln (aus Essigester). 
Krystallographisches: Boeris. F: 61—62°. Kp: 314—316°; Kp«: 208—210°. Sehr leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, Petroläther und Essigester, ziemlich leicht in Äther, schwerer 
in Alkohol (bei 15° zu 1,1 %). Die alkoh. Lösung ist optisch inaktiv. — Wird von Chromsäure 
oder alkal. Permanganat-Lösung zu einem roten amorphen Produkt oxydiert. 

9. Kohlenwasserstoffe C 16 H 22 . 

1. 1.4-IH-[penten-(2)-yl-(3)]-benzol, 1.4-Bis- c 2 H 5x / — x x c 2 H 5 
fo-üthyl-*-propenyl]- benzol (5-p-Phenylen-bis- cayCH^'S— -/'Sch-ch, 
2-penten) C U H,,, s. nebenstehende Formel. B. Aus Tere- 

phthalsäuredimethylester und Äthvlmagnesiumjodid in Äther (Bogert, Nisson, Pr. nation. 
Acad. USA. 10, 429; C. 19251, 62). — Hellgelbe Flüssigkeit. Riecht angenehm pinenartig. 
Kpj,,: 149—151°. — Entfärbt Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 

2. l-Methyl-4:-isopropyl-3-phenyl-cyclohexen-(2 oder 3), 3-Phenyl- 
p~menthen-(2 oder 3) C 1B H„ = CH 8 -HC<^«X^r>CH-CH(CH,), oder 

CH 3 HC<^«^^«>CCH(CH S ) ]1 (E I 255). 

a) Präparat aus 1-Menthon. B. Durch Erhitzen von linksdrehendem 1-Methyl- 
4-isopropyl-3-phenyl-cyclohexanol-(3) ([a]' D ' : —22,9°; aus 1-Menthon) mit wasserfreier Oxal- 
säure auf 150° (Read, Watters, Soc. 1929, 2171). — Kp,»: 149—151°. Df : 0,9365. nS: 
1,5275. [a]g: +43,5°. /im 

b) Präparat aus d-Isomenthon. B. Durch Erhitzen von rechtsdrehendem 1-Methyl- 
4-isopropyl-3-phenyl-cyclohexanol-(3) ([a]j?: +0,4°; aus d-Isomenthon) mit wasserfreier 
Oxalsäure auf 150° (Read, Watters, «Soc. 1929, 2171). — Kp«: 127—130°. nS: 1.5270 
[a]i,': +16,3°. ' rs 

3. 2-Cyclohexyl-5.6.7.8-tetrahudro-naph- ^ch«^ ^ ^CH«ch s ^ 
thalin, 6-Cyclohexyl-tetraUn C..H,,, s. neben- H!< ? I |- hc <chIch!> CH! 
stehende Formel. Einheitlichkeit fraglich. — B. H a 0^ ^-'\,> 

Neben anderen Produkten bei der Einw. von Cyclo- 

hexen und Aluminiumchlorid auf Tetralin in Schwefelkohlenstoff (BoDBor/x, A. ch. [10] 
11, 541). — Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp 7 ,„: 329—335°. D M : 0,991; D": 0,9855. 
n£: 1,553; n?: 1,5498. — Gibt beim Erhitzen mit Schwefel auf 230 — 250° eerinee Menden 
2-Phenyl-naphthalin. 6 ^ . 
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4. Dekalyl-(2)-benzol, 2 - Phenyl - dekalin C H 2 ^ „„/CH = ^ f ,„ „ „ 
C'jjH»,, s. nebenstehende Formel. Ist ein Gemisch von H2 Y "V , ' M ' 
2-Phenyl-cis-dekalin und 2-Phenyl-trans-dekalin (Gysin, H 2 c ^ ,,„ ^CH^ _ ^CH 2 
Hdv. 8, 60). — B. Aus technischem 2-Chlor-dekalin (S. 59) 

und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (G., Hdv. 8, 63 ; Fbrrero. 
Fehlmann, Hdv. 11, 770). In geringer Menge aus Chlor- oder Brombenzol und Dekalin in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (F., F., Hdv. 11, 771). — Grüne 
Flüssigkeit mit blauer Fluorescenz; wird nach 24 Stdn. dunkelgelb mit schwacher violetter 
FluoTescenz (G.). Kp ls : 163—164° (F., F.). D": 0,9799; n',?: 1,5419 (F., F.). — Liefert beim 
Behandeln mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff wenig 2-[3-Dekalyl-(2)-benzoyl]-benzoesäure (Syst. Nr. 1301) (F., F.). 

5. 1.7.7 -Trimethyl- 4 -phenyl- bicyclo- [1.2.2] -heptan, H c ^C(ch 3 ) -v. c . h> 
4- Phenyl-camphan C 16 H»„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- 2 | C(CH 3 )2 i " 
hitzen von 4-Phenyl-campher-hydrazon mit Natriumäthylat im Rohr auf HaC'O.,« H ,^-f Hs 
180—190° (Nametkin, Kitschkin, Kurssanow, J. pr. [2] 124, 156; '* 

VK. 61, 1077). — F: 13,5°. Kp, 4 : 147,5—148°. D" : 0,9817. n£: 1.5387. — Liefert bei lang- 
dauerndem Erhitzen mit verd. Salpetersäure im Rohr auf 140—145° 2-Nitro-4-phenvl- 
camphan und geringere Mengen 4-PhenyI-campher. 

2 - Nitro - 1.7.7 - trimethyl -4- phenyl - bieyclo - [1.2.21 - heptan, H , c ^ i-'(t'H 3 )-^ 
2-TTitro-4-phenyl-oamphan C„,H tI O t N, s. nebenstehende Formel. 2 f c'(C'H3) 2 | " " 
B. Als Hauptprodukt bei langdauerndem Erhitzen von 4-Phenyl- H 2 CV ,',.,. H ( „-('Hj 
camphan mit verd. Salpetersäure im Rohr auf 140 — 145° (Nametkin, * 5 

Kitschkin, Kurssanow, J. pr. [2] 124, 149, 157; 3K. 61, 1078). — öl. Löslich in heißer 
Alkalilauge. Gibt die Pseudonitrol-Reaktion. 

6. 1.4- Dimethyl- 1.2.3.4.5.6.7.8- oktahydro- CH2^^. <H((h 3 )^ 
anthracen C 16 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der H2( j "~~| I ^-CHs 
Hydrierung von 1.4 -Dimethyl -1.2.3.4.5.6.7.8 -oktahydro- H 2 C^ rH „^L _,J-^ , CH(CH V --<'H,. 
arithranol in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 190° s 3 

bis 200° unter Druck (v. Braun, Bayer, Fieser, A. 458, 296). — Nadeln (aus Petroläther). 
F: 90—92°. 

7. Kohlenwasserstoff ' C 16 H 22 . B. Wurde einmal aus 1.1.2. 5-Tctramethyl-2-bcnzovl- 
cyelopentan bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol erhalten (Rupe. A. 428, 168). — 
Dünnflüssiges öl von angenehmem aromatischem Geruch. Kp l2 : 136 — 137°. 

10. Kohlenwasserstoffe C 17 H 24 . 

1. 1.1.2.5-Tetramethyl-2-styryl-eyclopen- , — c'(CHj)-ch ch-, 

tan C 17 H M , s. nebenstehende Formel. B. Beim \ /■ CH:t ' H " C(l ' H3) < t . H ,_lc ;H „ 

Kochen von [1.2.2. 3-Tetramethyl-cyclopentyl-(l)]-ben- 2 2 

zyl-earbinol mit Acetanhydrid, neben anderen Produkten (Rupe, Läuger, Hdv. 3, 296). 
Beim Kochen von [1.2.2.3-Tetramethyl-cyclopentyl-(l)]-benzyI-carbinol-acetat mit alkoho- 
lisch-wäßriger Kalilauge (R., L.). — Schwach blau fluorescierende Blättchen (aus verd. 
Alkohol) von angenehmem, an Stilben erinnerndem Geruch. F: 51°. Kp n : 146 — 149°. 

2. 2-m-Tolyl-dekalin oder 2-p-Tolyl-deka- ch, ,ch> 

lin CuH«, s. nebenstehende Formel. B. Aus tech- H2< j' " ?"" ' ^HC.H, CH S 

nischem £Chlor-dekalin (S. 59) und Toluol in Gegen- H 2 6^ (;H ^ch .„ ^(H 2 
wart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Gysin, 2 2 

Hdv. 8, 64; Ferrero, Fehlmann, Hdv. 11, 772). — Gelbe, violett fluorescierende Flüssig- 
keit (G.). Kp„: 178—180° (F., F.). 

3. 4'. 4'- Diäthyl - ß.6.7.8 - tetrahydro - [cyclo - ch 2 ^ ^ 
penteno-l'.2':2.3-naphthalinJ, 2.2 -Diäthyl- H =V i T" CH,x C(c»Hji)j 
5.6-tetramethylen-hydrinden (2.2-Diäthyl-tetra- H 2 C \ CH , J^J- t'H«/ '" 
hydronaphth.0./?-hydrinden) 0,-H^ s. nebenstehende ' 

Formel. B. Durch Reduktion von 2.2J)iäthyl-5.6-tetramethylen-indandion-(1.3) mit amal- 
gamiertem Zink und Salzsäure (D: 1,19) (Fleischer, Siefert, A. 422, 299; B. 53, 1258). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 49°. 

4. 4'. 4' -Diäthyl -6.6.7. 8- tetrahydro -fcy dopen- . ^ch 2 ^. 
teno-1.2 : 1.2-napht haiin] . 2.2-Diäthyl-4.6-tetra- *& ch 2 

methylen-hydrinden (2.2-Diäthyl-tetrahydronaphth- H 2 c- — -^-ch» 

a.0-hydrinden) Cj.H«, s. nebenstehende Formel. B. Durch I | 2 \C(C' 2 H 5 >2 

Reduktion von 2.2-Diäthyl-4.ö-tetramethylen-indandkm-(1.3) ^ — -"~ CHj 
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mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure (v. Braun, Kirschbaum, Schuhmann, B. 
68, 1172; Fleischer, Siefert, A. 422, 279. 300; B. 58, 1258). — öl von petroleumartigem 
Geruch. Kp, 2 : 163—165° (F., S.); Kp„: 164—166» (v. B„ K., Sch.). — Einw. von Diäthyl- 
malonylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff: F., 8. 

11. Kohlenwasserstoffe Ci 8 H 8e . 

1. 2.6-Dimethyl-Ht-phenyl-decadien-(2.8) C ie H !e = C,H 6 CH 2 CH:CH-CH 2 - 
OT(OT s )CH 2 CHjCH:C(CH 3 ) 2 (E I 256). Dünnflüssiges öl. Kpi : 169,5—171,5° (Rufe. 
Rinderknecht, ä. 442, 72). — Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in 
Alkohol + Essigester ein dünnflüssiges öl ([a]E: — 3,7°), das unter 10 mm Druck bei 168" 
bis 170°, unter 0,05 mm Druck bei 93° siedet. 

2. 1.4-Dicyclohexyl- benzol, 1.2.3.4.5.6.1".2".3".4".&".6"-Dodekahydro- 
terphenyl C IS H.,, s. nebenstehende Formel. B. Aus Cyclohexylbromid und Benzol bei 

("Jegenwart von Aluminiumchlorid in Schwe- „„ „„ „„ ,,„ 

felkohlenstoff, neben anderen Produkten H 2 c<^" 2 7„ 2 >ch < >HC<^" a "^ 2 >tH. 

(v. Braun, B. 60, 1180). — Krystalle (aus «Hs-CH, / CH s .ch 2 

Alkohol oder Methanol). F: 100» (v. B.). DJ: 1,049 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 206). Ziemlich 
schwer löslich in organischen Lösungsmitteln (v. B.). — Liefert beim Erhitzen mit verd. 
Salpetersäure im Rohr Terephthalsäure (v. B.). Gibt beim Erhitzen mit 12 Atomen Brom 
auf 160° Terphenyl (v. B.). 

3. 2-[3.5-Dimethyl-phenyl] -dekahydro- ( H 
naphthalin,2-[3.ö-Dimethyl-phenyl]-dekalin rH „„ a 

Cj S Hj| 6 , s. nebenstehende Formel. B. Aus technischem H 2 C " 2 ^CH "• 2 ^ CH / \ 

2-Chlor-dckalin (S. 59) und m-Xylol in Gegenwart von h 2 C^ ch , ch 2 ■ 

Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad (Gysin, Helv. CH 2 -^ ^-CH 2 ^ CH 3 

8, 64). — Wurde nicht rein erhalten. Viscoses Öl. Kp 18 : 182—192°. Fluoresciert violett. 
— Färbt sich mit der Zeit gelb. 

4. l-Methyl-7-isopropyl-x-oktahydro-phenanthren, x-Oktahydro-reten 

a) Präparat aus Reten. B. Beim Erhitzen von Reten mit rauchender Jodwasser- 
stoff säure (D: 1,96) und rotem Phosphor im mit Kohlendioxyd gefüllten Rohr auf 240" 
(Virtanen, ß. 53, 1885, 1887). — Flüssigkeit von ziemlich angenehmem Geruch. Kp,„- 
163—165». Df: 0,9578. nj: 1,5302. Mit Chloroform, Ligroin, Eisessig, Benzolund Äther in 
jedem Verhältnis mischbar. Löst sich in konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
langsam mit braunroter, im durchgehenden Licht tiefroter Farbe, die beim Erwärmen in 
Schwarzgrün übergeht. — Wird von Permanganat sowie von konz. Schwefelsäure in der 
Kälte nicht angegriffen. 

b) Präparat aus Abietinsäure. B. Beim Verschmelzen von Abietinsäure mit Zink 
chlond, neben anderen Produkten (Rouin, Bl. Inst. Pin 1929, 251 ; C. 1929 II, 2775) — Öl 
Kp ls : 202—203°. D": 0.955; nj' 7 „: 1,5230; nJJ«,: 1,5210. Ist in alkoh. Lösung optisch-inaktiv.' 

c) Präparat aus Kolophonium. Einheitlichkeit fraglich. — B. Entsteht neben 
anderen Produkten bei der Destillation von amerikanischem Kolophonium über Niekel- 
Bimsstein (Vesterberq, A. 440, 307) und bei der Destillation von Fichten-Kolophonium aus 
der Bukowina aus einem eisernen Gefäß (Czerny, Bukt. Soc. Mm. Romänia 7, 91 • C 1926 I 
^^•^ ö L„ Kp ' S8: 323 °(korr.); K Pl : 142— 143» (V.); Kp„: 195—198° (Cz.). D": 0,9647 
(CM; DJ-: 0,9686; n?: 1,5370 (V A. 440, 309). [a]„: -48,4° (Benzol) (V. . - Gibt mit 
.Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbad Trimellitsäure (Cz.). 

12. Kohlenwasserstoffe C 19 H 28 . 

trlphenylmethan C„H„ = C.H.CrKC.H,,),, (H 528). V 

a) Präparat von Zelinsky, Gawerdowskaja. B. Beim Leiten von Dicyclohex vi - 
phenyl-ca^nol^übe^akUve^Kohle bei 300» (Zelinsky, Gawkrdowskaja, B. 61, 1051). — 

P~J'L Prä L ar .? t ^ n ^P**!«"- Dolgow. Einheitlichkeit fraglich. — Neben anderen 
SÄ ^ er . Em , w - v ? n Wasserstoff auf 4-Oxy-tetraphenylmethan in Gegenwart von 
Niekel(III)-oxyd m Benzol oder Cyclohexan bei 275—285° und 80—100 Atmosphären 
Druck (Ipatjew, Doloow C. r 185, 212; Bl. [4] 41, 1624; 3K. 69, 1090). - Viscoses Öl 

Z™ ■ffiS£ mel ? 9fZ C b - Kp '.' : 19( t 197 °- D?: °' 9737 : DS: °' 9671 i D S ; °' 96ß0 - n 5: 1,5258; 
w. Vq« . f~ V! . m- we i te v rer Hydrierung in Gegenwart von Nickel (III )-oxyd bei 275° 
bis 285° unter Druck Tncyclohexylmethan. 
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Cyolohexyl • [1 - chlor - oyolohexyl] - phenyl - methan C 18 H 27 C1 = 

C.Hs-CHJCjHnja^^'^g^CH,. B. Beim Sättigen einer Lösung von Cyclohexyl- 

phenyl-cyclohexyliden-methan in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff bei 0° (Conant, 
Small, Sloan, Am. Soc. 48, 1756). — Krystalle (aus Alkohol). F: 54 — 55°. — Geht beim 
Kochen mit fein verteiltem Silber in Toluol wieder in Cyclohexyl-phenyl-cyclohexyliden- 
methan über. 

Dicyolohexyl-phenyl-ohlormethan C M H S7 C1 = C 6 H s -CCl(C,H 1 i) s . B. Bei der Einw. 
von Acetylchlorid auf Dicyclohexyl-phenyl-carbinol in Benzol (Gray, Marvel, Am. Soc. 
47, 2800). — Krystalle. F: 122°. — Liefert beim Kochen mit fein verteiltem Silber in Toluol 
Cyclohexyl-phenyl-cyclohexyliden-methan (G., M.; Conant, Small, Sloan, Am. Soc. 48, 
1756), mit feuchtem Silberoxyd in Aceton Dicyclohexyl-phenyl-carbinol (C, Sm., Sl.). 

2. 1.12-Dimethyl-7-iaopropyl-x-oktahydro-phen- y — ^ ^ 

anthren, Abietin C W H, 8 ; Struktur des Kohlenstoffskeletts s. (v ,, / — \ / — \ 

nebenstehende Formel (H 528). Zur Konstitution des zugrunde ^ ' \ / K / 

liegenden Abietans vgl. Sterling, Bogkrt, J. org. Chem. 4 [1939], v 

23; zur Konstitution der zugrunde liegenden Abietinsäure vgl. z. B. Ruzicka, Sternbach. 
Jeder, Helv. 24 [1941], 504, 508. Zur Identität der Präparate aus Abietinsäure und Pin- 
abietinsäure vgl. Aschan, B. 56, 2951. 

a) Präparat aus Abietinsäure (H 528). Zur Lage der Doppelbindungen vgl. Ruzicka, 
Schinz, Meyer, Helv. 8, 1081. — JB. Entsteht in geringer Menge im ungetrennten Gemisch 
mit Abieten (S. 404) beim Erhitzen von Abietinsäure im Kohlendioxyd-Strom auf 300 — 310" 
(R., Sch., Helv. 6, 841). — Verhalten bei der Oxydation mit wäßr. Permanganat-Lösung 
in der Kälte: R., Sch. ; R., Sch., M.; bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure: 
R.. Sch., M., Helv. 8, 1083, 1088. 

b) Präparat aus Pinabietinsäure, Pinabietin. Einheitlichkeit sehr fraglich; 
zur Nichteinheitlichkeit der Pinabietinsäure vgl. Hasselstrom, McPherson, Hopkins, 
Paper Trade J. 110, Nr. 4, S. 41 ; C. 1940 I, 1553. — J3. Durch Erhitzen von Pinabietinsäure 
im Rohr auf 260—270° oder durch Erhitzen von Pinabietinsäure mit Phosphorpentachlorid 
und folgende Destillation im Vakuum (Virtanen, A. 424, 209; B. 53, 1884). — Farblose, 
nicht fluorescierende Flüssigkeit. Kp 10 : 191—193°. Df: 0,9734—0,9740. Leicht löslich in 
Äther und Benzol, schwer in Alkohol. — Wird von Permanganat nicht angegriffen. Die 
Oxydation durch Kochen mit verd. Salpetersäure oder mit Braunstein und verd. Schwefel- 
säure ergibt Trimellitsäure. Beim Erhitzen mit Schwefel bildet sich Reten. Erwärmen mit 
Brom in Wasser liefert eine amorphe Verbindung der ungefähren Zusammensetzung C 1B H M Br 4 
(F: 60 — 70°). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht eine amorphe Pinabietin- 
monosulfonsäure. Die Einw. von rauchender Salpetersäure führt zu harzigen Produkten. 

3. 3.4'.4'-Triäthyl-ß.d.7.8-tetrahydro-[cyclo- CH 
penteno- 1'.2' :J.2 -naphthalin], 2.2.7 - Triäthyl - HjC ^tn 2 
4.5-tetramethylen-hydrinden (2.2.4-Triäthyl-tetra- h 2 c -— __^-^ .... 
hydronaphth-a./S-hydrinden) C U H S8 , s. nebenstehende | I N€(C 2 llo)j 
Formel. B. In geringer Menge durch Reduktion von 2.2. 7-Tri- -^ ,-J~L'H 2 / 
äthyl-4.5-tetramethylen-indandion-(1.3) mit amalgamiertem l-iti^ 

Zink und rauchender Salzsäure (Fleischer, Retze, B. 56, 

232). — Wasserklares öl. Kp M : 203— 205°. Df: 0,9673. ng: 1,5352. 

4. Dextropimarin C 18 H 28 . Zur Konstitution der zugrunde liegenden Dextropimar- 
säure vgl. Ruzicka, Sternbach, Helv. 23 [1940], 125; Fleck, Palkin, Am. Soc. 82 [1940], 
2044. — B. Aus Dextropimarsäure bei mehrtägigem Erhitzen im Kohlendioxyd-Strom , 
auf 310° oder beim Behandeln mit Thionylchlorid auf dem Wasserbad und Destillieren des 
nicht näher beschriebenen Dextropimarsäurechlorids im Vakuum (R., Balas, Helv. 7, 879. 
880). — Dickflüssiges öl. Die beiden Präparate zeigten Kp„: 184—186°; D?: 0,9717; ng: 
1,5406; [a] D : +30,1° (Chloroform; p = 4) und Kp^: 182—184°; DJ": 0,9693; n' D s : 1,5349; 
tx D : +109° (R., B.). — Verhält sich gegen Brom in Schwefelkohlenstoff-Lösung und gegen 
Permanganat in Aceton stark ungesättigt (R., B.). Liefert beim Kochen mit Alkohol und 
konz. Schwefelsäure im Kohlendioxyd - Strom Dehydrodextropimarin C 19 H M (Kp u : 
203—212°) von fraglicher Reinheit) (R., B.). 

13. Kohlenwasserstoffe C 20 Hg . 

1 . 1.3- LHmethyl -2.5 (oder 4.3) -di- 
cyclohexyl-bewtol, 2.6 (oder 4.5)- Di- I. 
cyclohexyl - m - xylol C, H 30 , Formel I CeHu- 
oder II. B. Bei der Einw. von Cyclohexyl- 



CH 3 
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'"> CiHu 
^J-CHa 


II. 


C'sHn • 


C«Hh 
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bromid und Eisenchlorid oder Aluminiumchlorid auf m-Xylol oder auf 5-Cyclohexyl-m-xylol 
in Schwefelkohlenstoff (Batteoay, Kappeler, Bl. [4] 86, 990 Anm. 2, 992). — Blatteten 
(aus Äther). F: 104°. 

2. l.4-IHmethyl-2.x-ilicyclohexyl-benzol, 2JC-l>teyclohexyl-p-xylol 

C K H W = (CHaJjC.HjfC.Hn),. B. In geringer Menge bei der Kondensation von p-Xylol mit 
Cyclohexen in Gegenwart von Alurainiumchlorid, neben anderen Produkten (Bodroux, 
C. r. 186, 1006). — Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 156—157°. 

3. l.x-Bis-fx-methyl-cyclohexylJ-benzol C l0 H, o . B. Neben anderen Produkten 
beim Eintragen von l-Methyl-cyclohexen-(x) (S. 44) in ein Gemisch von Benzol und Alu- 
miniumchlorid (Bodroux, A. eh. [10] 11, 569). — Flüssigkeit. Kp M : 230—235°. D«: 0,962. 
n*: 1,533. 

4. 2- [2 (oder 5) - Methyl -5 {oder 2)-isopropyl-phenyl]-dekahydronaph- 
t haiin, 2-Carvacryl-dekalin oder 2-Thymyl-dekaUn CjoHj,,, Formel I oder II. 

CHa CH(CH 3 )i 

I. H 2 Ü' UH2 -CH-' Vil2 ^VH-( ) II. H«C^ CH »^CH^ CH, ^CH-/~> 

H2 ° CHs-- ' 11 - t'HY- ^ CH(CH 3 )2 H2C ^CH 2 -- OH ^CH 1! ^ CHj <^H 3 

B. Aus technischem 2-Chlor-dekalin <S. 59) und p-Cymol in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid auf dem Wasserbad (Gysin, Helv. 8, 64). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbe, 
violett fluorescierende Flüssigkeit. Kp 18 : 192 — 212°. 

5. 12-Methyl-l-äthyl-7-isopropyl-x-oktahydro-phen- '-j 

anthren, Homodbietin, „Methylabietin" C J0 H,q; Struktur c 

des Kohlenstoffskeletts s. nebenstehende Formel. Zur Bezeichnung ,. — <^ ^> — ' x 

Homoabietin vgl. Ruzicka, de Graafp, Müller, Helv . 16 [1932], t-> c "'\ / \\ / 

1301. Zur Struktur deB Kohlenstoffskeletts vgl. Ru., DE G., Mü.; v 

Haworth, Soc. 1938, 2718. Zur Lage der Doppelbindungen vgl. Ru., Schinz, Meyer, 
Helv. 6, 1081. — B. Aus Abietinol (Syst. Nr. 534) durch Behandlung mit Phosphorpenta- 
chlorid in Petroläther erst unter Eiskühlung, dann auf dem Wasserbad und nachfolgendes 
Erhitzen mit Chinolin auf 250—260° (Ru., Mey., Helv. 6, 590; Ru., Sch., Mey., Helv. 6, 1088). 
— Dickflüssiges öl. Von Ruzicka, Meyer (Helv. 6, 590) erhaltene Präparate zeigten Kp , 6 : 
145—147° und Kp , e : 147—152°; Dl': 0,9795; DJ': 0,9750; n' D *: 1,5477; ntf: 1,5444; a D : +56,2". 
Ein von Ruzicka, Schinz, Meyer (Helv. 8, 1088) erhaltenes Präparat zeigte Kp 0)l : 144°; 
DJ«: 0,9718; ntf: 1,5397; oc D : +101,8°. — Ist beständig gegen Kochen mit Alkohol und 
50%iger Schwefelsaure; verhält sich gegen Brom in Schwefelkohlenstoff und gegen Perman- 
ganat in Aceton stark ungesättigt (Ru., Sch., Mey., Helv. 6, 1081, 1089). Liefert beim 
Kochen mit Braunstein und 57%iger Schwefelsäure Trimellitsäure und Mellophansäure 
(Ru., Sch., Mey., Helv. 6, 1083, 1092). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 190—270° entsteht 
l-Äthyl-7-isopropyl-phenanthren (Homoreten) (S. 600) (Ru., Mey., Helv. 5, 590; Ru., 
ueGraaff, Müller, Helv. 15, 1301; Haworth, Soc. 1982, 2718). 

6. 1.2 - Bis - [6.6 - dimethyl - bicyclo - OH— CHj— CH HC — CH 2 — CH 
[l.l.3]-hepten-(2)-yl-(2)J-äthan, Di- I' ch« " |1 II cdTi 

tnyrtenyl C M H M , s. nebenstehende Formel. „.«„iJ. / w J! ,.„ t , v !! iLL,, , 

B. Aus Myrtenylbromid (S. 101) durch Erhitzen < CH 8)»t— CH-CtHj-CHrC— CH-L(CH 3 ) ä 

mit Magnesium in Äther (Rupe, A. 459, 179). — öl von süßlichem aromatischem Geruch. 
Kp w : 173—174°. D": 0,9521. [oft: +13,8°. Rotationsdispersion bei 20°: R. 

7. Methyldextropimarin CjoHj,,. Zur Konstitution der als erstes Ausgangsmaterial 
zugrunde liegenden Dextropimarsäure vgl. Ruzicka, Sternbach, Helv. 28 [1940], 125; 
Fleck, Palkin, Am. Soc. 62 [1940], 2044. Zur Lage der Doppelbindungen vgl. R., Balas, 
Helv. 7, 877. — B. Aus Dextropimarol (Syst. Nr. 534) durch Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid in Petroläther erst unter Eiskühlung, dann auf dem Wasserbad und nach- 
folgendes Erhitzen mit Chinolin auf 260° (R., B., Helv. 7, 882). — Dickflüssiges öl. Kp..: 
140—146°; Df: 0,9587; ng: 1,5301 (R., B.). — Verhalt sich stark ungesättigt gegen Brom 
in fsohwefelkohlenstoff und gegen Permanganat in Aceton (R., B.). Bei der Dehydrierung 
der Dämpfe im Vakuum über Palladiumasbest bei 300—420» und über Nickelkatalysator 
bei 300° scheint vorwiegend Dehydromethyldextropimarin C W H„ zu entstehen (R., 
B., Helv. 7, 883). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 180—250° 7-Methyl-l-äthvl- 
phenanthren (S. 596) und andere Produkte (R., B., Helv. 7, 884; R., de Gbaapp, Müller, 
Helv. 16 [1932], 1300; Haworth. Soc. 1982, 2718). 
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14. 3.4.4'.4'-Tetraäthyl-5.6.7.8-tetrahydro-[cyclo- ch 2 

------ .__ ____ — H2C 

H 2 C 



penteno-1'.2':1.2-nap'hthalin], 2.2.6.7 -TetraYthyl- * a J' ? H2 



4.5-tetramethylen-hydrinden (2.2.4.5-Tetraäthyi- ü! ^"-~y r CH2 \ C (c 2 H 6 ) 2 

tetrahydronaphth • a..ß- hydrinden) C 2 iH 32 , s. neben- CjHs-L^ ,J— ch 2 / 

stehende Formel. B. Durch Reduktion von 2.2.7-Triäthyl- £ H 

6-acetyl-4.5-tetramethylen-hydrinden mit amalgamiertem Zink 

und ca. 18%iger Salzsäure in der Siedehitze (Fleischer, Retze, B. 56, 233). — Hellgelbes, 
Behr viscoses öl, das bei längerer Aufbewahrung in der Kälte waehsartig erstarrt. Kp 20 : 
220—222°. DJ': 0,9647. nft: 1,5365. 

15. Kohlenwasserstoffe C 22 H 34 . 

1 . l-Methyl-4-isopropyl-x-dicyclohexyl-benzol, x-Dicyclohexyl-p-men- 
than C 22 H M = (CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]C,H 2 (C $ H U ) 2 . Besteht wahrscheinlich aus einem Gemisch 
verschiedener Isomeren (Bodkoux, Cr. 186, 1006). — B. Neben viel l-Methyl-4-isopropyl- 
x-cyclohexyl-benzol bei der Kondensation von p-Cymol mit Cyclohexen in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (B.). — Gelbliche, dicke Flüssigkeit. Kp 22 : 210—220°. 

2. Kohlenwasserstoff C 2i H 3i aus Lignit. V. Neben anderen Kohlenwasserstoffen 
im Lignit von Fognano in Italien (Ciusa, Galizzi, Ann. Chim. applic. 15, 213; C. 1926 1, 278). 
— Flüssigkeit. Kp 20 : 209 — 211°. — Wird von Brom nicht angegriffen. 

16. Dehydronorcholen C 23 H 36 , Formel I, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

H H '"" CHr~™' CH3 C 2 H 5 CH 2 .CH 2 C:eiiCH 2 C 2 H 5 

1. h 3 c H2, t V j H2 11. 1 1 

H2C / CH 2 _, i,^^CH^ CH ^CH CH 2 '^., ' 

"l, ,1 ' ' C2H ä -CH 2 .CH 2 .<j:C'H-CH 2 -i;jH 5 

H2 °--CH i .-- CH -CH 2 '- CH2 

17. Kohlenwasserstoffe C 21 H 38 . 

1. 1.4-Di- [nonen-(4)-yl-(5)]-benzol, 5-p-Phenylen-bis-4-nonen C 21 H 38 , 
Formel II. B. Eine Verbindung, der vermutlich diese Konstitution zukommt, entsteht 
beim Behandeln von Terephthalsäuredimethylester mit Butylmagnesiumbromid und Destil- 
lieren des Reaktionsprodukts im Vakuum (Bogert, Nisson, Pr. natkm. Acad. USA. 10, 429; 
C. 19251, 62). — Kp ]9 : 230—232°. — Entfärbt Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 

2. 3-Methyl-4'.4'.4".4"-tetraäthyl-6-i80- vh 3 

propyl-fdieyclopenteno -T.2': 1.2 ; 1".2": 4.5- h 2 c ,-" , ch 2 

benzol], 2.3; 5.6-Bis-fß.ß-diäthyl-trimethy- (CjHs)2 £ 1^ I ,c<CjH 5 ) 2 

len] -p-cymol („Benz-4-methyl-8-isopropyl- CH 2 - ""-f" ^ ch 2 -' 

2-diäthyl-s-dihydrinden") C 24 H 38 , s. neben- ch<ch 3 ) 2 

stehende Formel. B. Aus 4-Methyl-2.2-diäthyl-7-isopropyl- 5.6 - diäthylmalonyl - hydrinden 
durch Erhitzen mit amalgamiertem Zink und rauchender Salzsäure (Fleischer, A. 422, 237, 
253). — Spieße (aus Alkohol). F: 69—71°. Kp I2 : 215—220°. Df : 0,9466. n£: 1,5247 (unter- 
kühlt). Leicht löslich in Äther und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. 

18. Kohlenwasserstoff C 26 H 42 , Formel III, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

CH 3 ch 3 

HL u „ CH[CH 2 ] 3 CH(CH 3 ) 2 IV. CHCH:CHCHC 2 H 6 

M3U - JH-3C | 

wr H 2 C- CH2 -6- CH -CH 2 Hr H 2 C- CH2 --C/ CH -CH 2 CH(CH3)2 
H3C 1 1 1 H3C 1 1 | 

H 2 C/ CH 2 ^^CH^ CH ^CH CH, „^ CH^^CH^^CH CH 2 

19. Kohlenwasserstoffe C 2 ,H 44 . 

1. Cholestadiene C„H 44 s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

2. Kohlenwasserstoff C„H 44 (F: 69°) au» Neoergosterin s. 4. Hauptabteilung, 
Sterine. 

20. Kohlenwasserstoff C M H 48 . 

Stigmasterinohlorid Cj,H 4 ,Cl, Formel IV, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 
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21. Tetracyclosqualen C 30 H 60 . Einheitlichkeit fraglich. — B. Beim Erhitzen von 
8qualen (E II 1, 250) mit schwefelsäurehaltigem Eisessig (Majima, Kubota, Japan. J. Chem. 
1, 32; C. 1923 III, 734), mit schwefelsäurehaltigem Acetanhydrid, mit 15%iger alkoholischer 
Schwefelsäure, mit 98%iger Ameisensäure (Heilbkon, Kamm, Owens, Soc. 1926, 1635, 
1641) oder mit einer Ameisensäure, die schon vorher zur Isomerisation des Squalens ver- 
wendet worden war (Hakvey, Hei., Ka., Soc. 1926, 3139). — Farbloses bis gelbliches 
zähes Ol. Eigenschaften des Präparats von Majima, Kubota: Kp 0lM : 240 — 248°; DE: 
0,9343; n{?: 1,5157; eines durch 1 — 3-tägiges Kochen von Squalen mit 98%iger Ameisensäure 
erhaltenen Präparats von Heilbron, Kamm, Owens: Kp„: 232—233"; DU: 0,9359; ntf: 
1,5211; des Präparats von Harvey, Heilbron, Kamm: Kp 8 : 228—230"; D£: 0,9237; n£: 
1,5(»98. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 200—270° 1.2.5-Trimethyl-naphthalin 
und andere Produkte (Ha., Hei., Ka., Soc. 1926, 3138, 3140; vgl. Hei., Wilkinson, Soc. 
1980, 2540; Ruzicka, Hoskino, Helv. 13 [1930], 1405). [BekrleJ 



7. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -i2- 
1. Kohlenwasserstoffe C 10 H 8 . 

1. Azulen C I0 H 8 , s. nebenstehende Formel. Für die hiervon /CH--('H=c— LH- 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die angegebene H(J ^f? 8 »I ' ^ch 
Stellungsbezeichnung gebraucht. Die Bezeichnung „Azulen" \ 5 . H _ 4 H 1 "'. ; ' H !/ 
wurde ursprünglich für die blauen Bestandteile des Kamillen- LH_LH— c-=LH 

Öls und anderer äther. ÖJe gebraucht (Piesse, Chem. N. 8 [1863], 245). Heute wird mit 
diesem Namen nur noch die Verbindung obenstehender Formel bezeichnet. 

2. Naphthalin C 10 H 8 , s. nebenstehende Formel (H 531 ; EI 257). Zur c "\ ' zi 
Konstitution vgl. die bei Benzol (S. 119) angegebene Literatur. !' I I 

N 5/ \4 / 

Vorkommen und Bildung. v V 

V. In neuseeländischen Erdölen (Easterfield, McClelland, Chem. and Ind. 1923, 
938; C. 19241, 2847). Im persischen Erdöl (Birch, Norris, Soc. 1926, 2552). In geringer 
Menge im Steinkohlen-Urteer (Schütz, Buschmann, Wissebach, B. 57, 421 ; Kurihara, 
J. Fud Soc. Japan 7, 61 ; C. 1928 II, 1733). — B. Bei der Destillation von Kimmeridge- 
ülschiefer aus Dorset (Challenoer, Mitarb., Brennstoffch. 7, 374; C. 1927 I, 827). Neben 
anderen Produkten bei längerem Erhitzen einer Harzölfraktion aus Kolophonium vom Kp u : 
165—181° (Orlow, B. 62, 712, 717; SK. 60, 1449, 1455) oder von Holzteer (Ipatjew, Pbtrow, 
B. 62, 406) oder einer aus schwerem Steinkohlenteeröl gewonnenen, naphthalinfreien Fraktion 
vom Kp: 260—300° (I., 0., B. 60, 1970) mit Wasserstoff unter 70 Atm. Anfangsdruck 
auf 415 — 460° in Gegenwart von Tonerde und Eisenoxyd. Entsteht auch in Abwesenheit 
des Katalysatorgeniiscb.es beim Erhitzen von Holzteer auf 460 — 480° im eisernen Rohr 
(I., P.). Über die Bildung von Naphthalin während der Hochtemperatur- Verkokung vgl. 
Kosaka, Oshima, Proceedings of the international Conference on bituminous coal [Pitts- 
burgh 1926], S. 463; C. 1928 1, 447. 

Naphthalin entsteht in geringer Menge bei der Funkenentladung in Methan (Stanley, 
Nash, ,/. Soc. ehem. Ind. 48, 240 T; C. 1929 II, 3200). Über die Bildung aus Methan bei 
hohen Temperaturen unter verschiedenen Bedingungen vgl. F. Fischer, Mitarb., Brenn- 
stoffch. 9, 313, 314; C. 1928 II, 2208; Hague, Wheeler, -Soc. 1929, 383; Wheeler, Wood, 
Fud 7, 537; C. 1929 I, 1560. Bei der thermischen Zersetzung von Methylchlorid bei 800" 
bis 900° (Wiesler, Ch. Z. 52, 183; vgl. a. Pekrot bei Allison, Meighan, J. ind. Eng. Chem. 
11 [1919], 943). Entsteht neben anderen Produkten bei der thermischen Zersetzung von 
Äthan bei 700—950» (Williams-Gardner, Fud 4, 439; C. 1926 1, 2065; Hague, Wh., 
Soc. 1929, 384), von Butan bei 850—950° und von Äthylen oberhalb 800° (H., Wh., -Soc. 
1929, 386, 390), beim Leiten von Äthylen über Zinkoxyd bei 800—825° (Walker, J. <phys. 
Chem. 31, 979) und bei der thermischen Zersetzung von Ceten (E I 1, 206) bei 650» (Gault, 
Altchidjian, C. r. 178, 2094; A. ch. [10] 2, 256). Naphthalin entsteht neben anderen Pro- 
dukten aus Acetylen beim Leiten durch ein Eisenrohr bei 700» (Kovache, Tricot, Chim. 
ei Ind. 13 [1923], 76 T), über aktive Kohle bei 600—650° (Zelinsky, B. 57, 272; C. r. 177, 
885; MC. 56, 154) oder über Elektrodenkohle bei 500—700° (Gros, D. K. P. 475883; Frdl. 
16, 88) und beim Erhitzen mit Selen auf ca. 400° (Briscoe, Peel, -Soc. 1928, 1742). 

Beim Erhitzen von Cyclohexen auf 400—500°, neben Benzol (Hoemann, Lang, Brenn- 
ttoffch. 10, 204 ; C. 1929 II, 165). Durch Leiten von Dekalin über Palladiumschwarz (Zelinsky, 
B. 56, 1723) oder über Palladiumasbest oder platinierte Kohle (Zel., Turowa-Pollak, 
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B. 58, 1298) bei 300°. Beim Erhitzen von Dekalin oder Tetralin mit Kupfer(II)-oxyd, 
1.3-Dinitro-benzol und Chinolin im Rohr auf 240 — 245° (Zetzsche, Zala, Helv. 9, 289). 
Naphthalin entsteht neben anderen Produkten aus Tetralin bei längerem Erhitzen auf 450° 
und 50 — 100 Atm. Druck (Ssachanen, Tilitschejew, B. 62, 668), beim Erhitzen mit Wasser- 
stoff (Anfangsdruck ca. 70 Atm.) in Gegenwart von Tonerde und Kupferoxyd auf 480° 
(Ipatjew, Orlow, B. 60, 1968) und beim Leiten durch ein verzinntes EiBenrohr bei 800° 
bis 860° im Wasserstoffstrom (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle, 5, 431 ; 

C. 1922 IV, 1039) oder auch beim Erhitzen mit Schwefel auf 240—250° unter Druck (Fried- 
mann, Brennstoffch. 8, 258; C. 1928 II, 1757). Beim Erhitzen von 6-Äthyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthalin auf 700 — 750° mit oder ohne Bleioxyd-Bimsstein-Katalysator im Kohlendioxvd- 
strora (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 65, 1690). Neben Tetralin beim Leiten von 1 .4-Dihydro- 
naphthalin über Palladiumasbest im schwachen Kohlendioxydstrom bei 130° (Zelinsky, 
Pawlow, B. 57, 1070). Bei mehrmaligem Destillieren von 1.2-Benzo-cyclohepten-(l) (Benzo- 
suberen, S. 394) über Bleioxyd-Bimsstein bei 700° (v. Br., Stuckenschmidt, B. 56, 1726). 
Durch Reduktion von 1- oder 2-Brom-naphthalin mit Natriumamalgam in Alkohol (Franzen, 
Stäuble, J.pr. [2] 103, 367). Aus 1-Brom-naphthalin beim Behandeln mit Natrium in 
flüssigem Ammoniak (Kraus, White, Am. Soc. 45, 774), mit Magnesium in Methanol (Zech- 
meister, Rom, A. 468, 128), mit Natriumisoamylat in siedendem Isoamylalkohol in Gegen- 
wart von Kupfer bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht (Rosenmtjnd, Luxat, Tiede- 
mann, B. 56, 1955) oder beim Kochen mit Kaliumcyanid in wäßr. Glykol-Lösung bei Gegen- 
wart von Kupfer(I)-cyanid und einer Spur Naturkupfer C (Loevenich, Loeser, B. 60, 322). 
Aus 1-Methyl-naphthalin beim Leiten im Wasserstoff ström durch ein verzinntes Eisenrohr 
bei 750 — 770°, neben Methan (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 5, 422, 
436; C. 1922 IV, 1039). Neben anderen Produkten aus 1- und 2-Methyl-naphthalin, 1.6- und 
2.6-Dimethyl-naphthalin (Ipatjew, Orlow, B. 62, 594; JK. 61, 1297, 1298), 1.2.3.4-Tetra- 
hydro-phenanthren (Orlow, B. 62, 714, 716; JK. 60, 1451, 1452) oder Phenanthren {0.,B. 
60, 1954; JK. 59, 900) bei längerem Erhitzen mit Wasserstoff (Anfangsdruck 70 — 75 Atm.) 
in Gegenwart von Tonerde und Kupfer-, Nickel- oder Eisenoxyd auf 440 — 500°. Entsteht 
auch neben anderen Produkten bei der Destillation von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren, 
Anthracen und Phenanthren mit wasserfreiem Aluminiumchlorid und Erhitzen der bei 
180—315° siedenden Fraktionen mit Schwefel auf 200—240° (O., B. 62, 715, 717; JK. 60, 
1452, 1455). Beim Leiten des Dampfes von 2-Benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin über 
rotglühendes Blei(II)-oxyd im Kohlendioxydstrom (v. Braun, B. 61, 442). Über eine 
Bildung aus Reten vgl. Orlow, B. 62, 716; JK. 60, 1454. Aus Chrysen bei längerem 
Erhitzen in Gegenwart von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid auf 440 — 450° unter 100 Atm. 
Wasserstoffanfangsdruck (0., Lichatschew, B. 62, 720; JK. 61, 1182). 

Beim Auftropfen von Phenol auf Quarz oder Koks bei 700 — 900° (Kosaka, J. Soc. ehem. 
Ind. Japan Spl. 81, 127 B; C. 1928 II, 2422; 19291, 1069). Beim Leiten von Phenol im 
Methanstrom durch ein auf 760—770° erhitztes verzinntes Eisenrohr (F. Fischer, Schrader, 
Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 5, 416; C. 1922 IV, 1039). Beim Erwärmen von Acenaphthen- 
chinon mit Natriumamid auf ca. 80° (Kasiwaoi, El. ehem. Soc. Japan 1, 67 ; C. 1926 II, 
206). Bei der Destillation von /?-[Tetralyl-(2)]-propionsäure-äthylester über Bleioxyd-Bims- 
stein im Kohlendioxydstrom bei schwacher Rotglut (v. Brau», Bayer, Cassel, B. 60, 
2607). Bei der Reduktion von a-Naphthoylchlorid mit Wasserstoff in Gegenwart von Palla- 
dium-Bariumsulfat (Shoesmtth, Guthrie, Soc. 1928, 2332). Aus a-Naphthalinsulfonsäure 
bei der Einw. von Brom, neben 1.5- und 1 .7-Dibrom-naphthalin (Datta, Bhoumtk, Am. Soc. 
43, 306) oder beim Behandeln mit Toluol- oder Benzol-Dampf bei 130° (H. Meyer, A. 
483, 347). Durch Reduktion von 1-Nitramino-naphthalin in Wasser mit 4%igem Natrium- 
amalgam, neben anderen Produkten (Bamberger, B. 55, 3391). 

Über eine biochemische Bildung von Naphthalin nach Verabreichung von Tetralin 
an Menschen, Hunde und Kaninchen vgl. Lewin, Z. dtsch. Öl-Fettind. 40 [1920], 440; Röcke- 
mamt, Ar. Pth. 82, 59, 66; C. 19221, 1116. 

Technische Darstellung; Reinigung. 

Technische Darstellung: L. Schumann, Kokereiteer und Rohbenzol [Stuttgart 1940], 
S. 123; W. Borrmann, Der Teer, seine Gewinnung und Verarbeitung [Leipzig 1940], S. 43. 
Über Absoheidung von Naphthalin aus Leuchtgas vgl. z.B. Ineson, OasJ. 164, 835; C. 
19241, 1295; Bunte, Gas-Wasserjach 66, 489, 507; C. 19241, 1295; B., Pippio, Gas- 
W asser fach 66, 657 ; C. 1924 1, 1296 ; Lupton, Gas J. 165, 262 ; C. 1924 1, 1606 ; Stavorinus, 
HetGas 48, 304; G. 1826 II, 1603. 

Reinigung durch Sublimation: Riehm, D. R. P. 315958; C. 1920 II, 189; Frdl. 13, 298. 
Zur technischen Reinigung durch Sublimation vgl. Bürk, Erdöl Teer 2, 27 ; C. 1926 I, 2270. 
Reinigung durch Umkrystallisieren aus Dekalin: Kutschenreuther, D. R. P. 317634; 
C. 1820 II, 447; Frdl. 18, 299; durch Behandeln mit Wasserstoff in Gegenwart von Eisen 
oder Nickel auf Tonerde: Tetralin-Ges., D. R. P. 299012, 324862; G. 1820 IV, 472, 1921 II, 
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448- Frdl. 13, 304, 306; durch Behandeln mit Natrium: Tetralin-Ges., D. R. P. 299012, 
324862- D R P 299013; C. 1920 IV, 473; Frdl. 13, 307; durch Erhitzen mit Natrium- 
amid: Tetralin-Ges., D. R. P. 324863; C. 1921 II, 448; Frdl. 13, 305; durch Behandeln mit 
Schwefelsäure und nachfolgende Vakuumdestillation: Anonymus, Chem. Trade J. 80, 389; 
C. 1927 II, 1 67 ; durch Erwärmen mit Chlorsulfoessigsäurechlorid : Comp, d' Alais, P.P. 602 408 ; 
C 1927 II, 2117; Guyot, Chim. et Ind. 19, Sondernummer, S. 409; C. 1928 II, 1561 ; durch 
Behandeln mit Bleicherde oberhalb 100°: Tetralin-Ges., D. R. P. 324861; C. 1921 II, 448; 
Frdl. 18, 302. 

Physikalische Eigenschaften. 

Kry Stallstruktur. Röntgenographische Untersuchungen an Naphthalin wurden von 
BRAoa (Pr. phys. Soc. London 34, 33; 35, 168; C. 1924 II, 1165; Soc. 121, 2783), Becker, 
Jancke (PA. CA. 99, 259), Astbury (Pr. roy. Soc. [A] 112, 456), Herzog, Jancke (Z. Phys. 
45, 195; C. 19281, 639) und Robertson (Pr. roy. Soc. [A] 125 [1929], 542) ausgeführt; 
vgl. a. Z. Kr. Strukturier. 1 [1913 — 1928], 729. — Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, 
Z. Kr. 67, 481 ; PA. CA. 102, 328. Krystallographißches : E. Qüercioh, Sülle relazioni cristallo- 
grafiche e d'isomorfismo fra naftalina, a-naftolo e /?-naftolo [Turin 1919], S. 15; C. 1920 III, 
834; Orelkin, HC. 54, 515; C. 1923 III, 1019. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. F: 80,1° (Mortimer, Murphy, 
Ind. Eng. Chem. 15 [1923], 1141), 80,05° (Monroe, Ind. Eng. Chem. 11, 1119 Anm. 1; C. 
1921 1, 285), 80,04° (korr.) (v. Steiger, B. 55, 1972). Temperatur des Zusammenbackens: 
60° (Tammann, Z.anorg. Ch. 157, 325). Kp 7M : 217,4—217,8° (MoVicker, Marsh, Stewart, 
Soc. 125, 1745); Kp 760 : 218,05° (Lkcat, B. 46, 246), 217,97° (Eppley, J . Franklin Inst. 
205, 393; C. 19281, 2166); Kp 73 , M : 216,61° (Brunel, Am. Soc. 45, 1335). Siedepunkt 
zwischen 799,44 mm (220,20°) und 699,26 mm (214,36°): Ftnck, Wilhelm, Am. Soc. 47, 
1579. Abhängigkeit des Siedepunkts vom Druck: log tp = 0,20248 log p + 1,755102 ±0,004° 
(zwischen 824—704 mm) (Eppley). Dampfdruck zwischen —36° (0,000034 mm) und +3° 
(0,0056 mm): Andrews, J. phys. Chem. 30, 1498; zwischen —11° (0,0048 mm) und 18° 
(0,0646 mm): Found, Dushman, Phys. Rev. [2] 23, 741; C. 1924 II, 1769; zwischen 87,47° 
(11,9 mm) und 221,45° (825,2 mm): Nelson, Senseman, Ind. Eng. Chem. 14, 60; 15, 621; 
C. 1922 I, 563; 1923 III, 556; zwischen 87,2° (11,4 mm) und 224,1° (881,0 mm): Mortimer, 
Murphy. Dampfdruck bei 10 ±0,01°: 0,0174 ± 0,0002 mm, bei 20 ± 0,01°: 0,0648 ± 
0,0005 mm, bei 30 ± 0,01°: 0,177 ± 0,001 mm (Swan, Mack, Am. Soc. 47, 2115). 

DJ: 1,186 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204); D 10 : 1,175 (E. Quercigh, Sülle relazioni 
cristallografiche e d'isomorfismo fra naftalina a-naftolo e /S-naftolo [Turin 1919], S. 38; 
C. 1920 III, 834); Df": 0,9757 (v. Steiger, B. 55, 1972); DJ": 0,9629 (Krollpfeiffer, 
B. 56, 80); Df: 0,9643 (v. Auwers, B. 54, 3190 Anm. 7). — Oberflächenspannung 
von geschmolzenem Naphthalin bei 80,1°: 32,26 dyn/cm (Bhatnagab, Singh, J.Chim. 
phys. 25, 25). Parachor: Bh., S. 

Mittlere spezifische Wärme von festem Naphthalin zwischen — 182,8° und 0°: 0,178 cal/g, 
zwischen —182,8° und 24°: 0,192 cal/g, zwischen —182,8° und 79°: 0,220 cal/g (Taylor, 
Rinkenbach, Am. Soc. 46, 1506), zwischen —183,6° und —78,2°: 0,140 cal/g (Maass, 
Waldbauer, Am. Soc. 47, 8), zwischen 0° und 80°: 0,303 cal/g (Padoa, G. 52 II, 206). Mole- 
kularwärme von festem Naphthalin zwischen 25° (38,1 cal) und dem Schmelzpunkt (51,3 cal) 
und von flüssigem Naphthalin zwischen dem Schmelzpunkt (52,5 cal) und 200°: Andrews, 
Lynn, Johnston, Am. Soc. 48, 1286. Schmelzwärme: 4540 cal/Mol (A., L., J.). — Ver- 
brennungswärme bei konstantem Volumen (auf Wägung in Luft bezogen): 9613 cal/g 
(Karrer, B. 55, 2854; Schlüpfer, Fiorini, Helv. 6, 723, 725; Swietoslawski, Star- 
czewska, Bl. [4] 31, 663), 9614 cal/g (Vebkade, Coops, Hartman, R. 41, 272; V., C, R. 
47, 608; Keffler, Guthrie, J. phys. Chem. 31, 62, 63; vgl. a. Richards, Davis, Am. Soc. 
42, 1614), 9615,1 cal/g (V., C, R. 47, 710, 713). Zur Verbrennungswärme vgl. a. Henning, 
PA. CA. 87, 467; W. A. Roth in Landolt-Börnst. H 1589; E I 867; E III, 2896. 

Geschwindigkeit der Krystallisation aus übersättigten Lösungen in Methanol bei 0° 
und ihre Beeinflussung durch Zusätze: Jenkins, Am. Soc. 47, 906. Verdampfungsgeschwin- 
digkeit bei 25° : Mack, Am. Soc. 47, 2473. 

Optische und elektrische Eigenschaften, nfr': 1,58996 (v. Steiger, B. 55, 1972), 
1,58987 (Willstätter, Seitz, B. 56, 1392); nS": 1,5754; tiS*: 1,5829; njj*': 1,6040 (Kroll- 
pfeiffer, £.66,80). Ultraviolett- Absorptionsspektrum des Dampfes: de Laszlo, Ph. Gh. 
118, 383; Henri, deL., C. r. 178, 1004; Pr. roy. Soc. [A] 105, 666, 672; C. 1924 II, 803; 
der Lösung in Hexan: H., Steiner, C. r. 175, 421 ; de L., PA. CA. 118, 382; C. r. 180, 205; 
in Alkohol: Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 33, 1406; H., St.; in Äther und Wasser: H., St. 
Ultrarot- Absorptionsspektrum der geschmolzenen Substanz bei 95°: Bell, Am. Soc. 47, 
2811, 2814; der Lösungen in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff: Stang, Phys. 
Rev. 9 [1917], 547; vgl. a. de Laszlo, PA. CA. 118, 394. Fluorescenzspektrum von festem 
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Naphthalin bei Zimmertemperatur und der Temperatur der flüssigen Luft sowie einer 
l%igen Lösung in Alkohol: Reimann, Ann. Phys. [4] 80, 63. Phosphorescenzspektrum 
von Naphthalin in Alkohol bei — 170°: Tiede, Ragoss, B. 56, 664. Tesla-Lumines- 
eenzspektrum von Naphthalin -Dampf: McVicxer, Marsh, Stewart, Soc. 125, 1745; 
Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 979, 1213; C. 1925 II, 890, 1336. Luminesoenzspektrum des 
Dampfes bei Anregung durch Spitzenentladungen: Kraemer, Z. wiss. Phot. 24, 222; C. 
1926 II, 1506. Kathoden -Luminesoenzspektrum: Marsh, Soc. 1927, 127. Die von 
O. FIscher (C. 1908 II, 1406) im Kathoden-Luminescenzspektrum gefundenen drei breiten 
Banden zwischen 410 und 470 m/i sind nach Marsh (Soc. 1927, 130) auf als Verunreinigung 
vorhandenes Anthracen zurückzuführen. Röntgen-Luminescenzspektrum : Newcomer, Am. 
Soc. 42, 2001, 2003; de Beaujeu, J. Phys. Rad. [6] 4 [1923],, .266; C. 1924 I, 134. 

Molekulare Lichtzerstreuung an dampfförmigem Naphthalin und Depolarisationsgrad 
des Streulichts: Ramanathan, Srintvasan, Pr. indian Assoc. Cult. Sei. 9, 206; C. 1826 II, 
1930; Cabannes, Granier, Cr. 182, 886;. Rao, Indian J. Phys. 2, 84; C. 19281, 1838. 
Depolarisationsgrad des an flüssigem Naphthalin gestreuten Lichts bei 85° : Laütsch, Ph. Ch. 
[B] 1, 118; bei 80°, 200° und 300°: Martin, Lehrman, J. phys. Chem. 27, 562. Raman-Effekt : 
Petrikaln, Hochberg, Ph. Ch. [B] 3, 222, 405; P., Ph. Ch. [B] 3, 362; Dadieu, Kohl- 
rausch, M. 52, 390; Phys. Z. 30, 384; C. 1929 II, 970; Raman, Krishnan, Nature 121, 
619; C. 1928 II, 1304. Beugung von Röntgenstrahlen in flüssigem Naphthalin bei 85°: 
Katz, Z. ang. Ch. 41, 332. Röntgenogramm von festem Naphthalin s. S. 434. 

Dipolmoment fi X 10 18 : 0,72 bzw. 0,69 (verd. Lösung; Hexan bzw. Schwefelkohlenstoff) 
(Williams, Phys.Z. 29 [1928], 178; W., Ogg, Am. Soc. 50, 99). — Elektrische Leitfähig- 
keit von festem Naphthalin bei 62° und 78° und von flüssigem Naphthalin bei 81,8°: Rabino- 
witsch, Ph. Ch. 119, 72 ; 5K. 58, 234. Verhalten von Naphthalin-Tropfen in elektrischen 
Feldern: Ruft', Niese, Thomas, Ann. Phys. [4] 82, 632. Magnetische Susceptibilität : 
Bhagavantam, Pr.roy.Soc. [A] 124, 548; C. 1929 II, 3113; Raman, Nature 123, 605; 
C. 1929 II, 144. 

Physikalische Eigenschaften von Naphthalin enthaltenden Gemischen. 

Mechanische und thermische Eigenschaften. Löslich in flüssigem Schwefel- 
wasserstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105). Ist in flüssigem Schwefeldioxyd zu 23% löslich 
(de Carli, G. 57, 351 ; vgl. Zerner, Weiss, Opalski, Z. ang. Ch. 35, 254; 36, 6). Unlöslich 
in flüssigem Ammoniak (de C). Löslich in Vanadinoxytrichlorid (Brown, Snyder, Am. Soc. 
47, 2673). Löst sich in Selenoxybromid unter chemischer Veränderung (Lenher, Am. Soc. 
44, 1671). Vermischt sich mit Harnstoff in flüssigem Zustand nicht (Puschin, König, M. 
49, 81). Löslichkeit in Kautschuk: Bruni, R. A. L. [5] 301, 78. Naphthalin bildet mit 
Nickel haltbare kolloidale Lösungen (Prax, Chem. Versuchs- und Verwertungs-Ges., F. P. 
533033; C. 1922 II, 1219; vgl. Frdl. 14, 461; N. V. Chem. Maatschappy Vega, D. R. P. 
424702; Frdl. 14, 1485). 

Löslichkeit in Benzolwaschölen bei — 40°: Bunte, Oas-W asser jach 66, 490, 508; C. 
19241, 1295; B., Pippig, Gas-Wasserfach 66, 658; C. 19241, 1296; in Solventnaphtha und 
in Steinkohlenteer-Schweröl bei verschiedenen Temperaturen und Einfluß von m-Kresol 
sowie von Chinolin darauf: Rhodes, Eisenhauer, Ind. Eng. Chem. 19, 415; C. 19281, 
196; in Leichtöl, Naphthalinwaschöl und Anthracenöl zwischen — 19,0° und 56,5°: Schlüpfer, 
Flachs, Monats-Bull. Schweiz. V er. Oas-W asser fachrnänner 8 [1928], 305. 0,1 g löst sich 
bei Zimmertemperatur in ca. 0,5 cm 3 Chloroform, in ca. 1 cm 3 Äther und in ca. 1,5 cm 3 Ligroin 
(Kp: 82—97°) (Dimroth, Bamberger, A. 438, 97). Über Löslichkeit in Wasser und orga- 
nischen Lösungsmitteln s. Tabelle 1, S. 436. Löslichkeit (g Naphthalin in 100 g Lösungsmittel) 
in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan bei 30,0° und Drucken zwischen Atm. (35,07) und 1000 Atm. 
(20,89): Cohen, de Meester, Moesveld, Ph. Ch. 114, 331; Versl. Akad. Amsterdam 33, 
791; C. 19251, 1274; bei 20—25° in Alkohol: 9,80; in Chinolin: 3,02 sowie in 1 Mol 
Alkohol -+- 1 Mol Chinolin: 4,69 (Pucher, Dehn, Am. Soc. 43, 1755). Löslichkeit in 
Äthylpropyläther, Äthylisopropyläther, Dibutyläther sowie cyclischen Äthern wie Penta- 
methylenoxyd bei verschiedenen Temperaturen: Bennett, Philip, Soc. 1928, 1940. Lös- 
lichkeit in [2-, 3- und4-Nitro-benzyl]-diäthylamin bei verschiedenen Temperaturen: Bennett, 
Willis, Soc. 1929, 266. Mischbarkeit mit Phenol und Wasser: Boutaric, Nabot, C. r. 
176, 1619; J. Chim. phys. 20, 486. — Kritische Lösungstemperatur von Gemischen mit 
geschmolzenem weißem Phosphor: Hildebrand, Buehrer, Am. Soc. 42, 2217. 

Kryoskopisches Verhalten von Naphthalin in Benzol: Schlaffer, Flachs, Helv. 
10, 385; in Gegenwart von Phosphorpentoxyd oder Hydraten des Natriumsulfats: Jones, 
Bury, Soc. 127, 1949. Einfluß auf den Erstarrungspunkt eines Gemisches aus gleichen 
Gewichtsteilen Alkohol und Benzol: Wriqht, Soc. 127, 2337. Kryoskopisches Verhalten in 
Nitrobenzol bei Gegenwart oder Abwesenheit von Feuchtigkeit, Phosphorpentoxyd oder 
Hydraten des Natriumsulfats: Brown, Bury, Soc. 125, 2224; in Zimtsäure: Falciola, 
G. 52 I, 177. 

28* 
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Tabelle 1. Löslichkeit von Naphthalin in Wasser und organischen 
Lösungsmitteln J ). 



Lösungsmittel 




g 
Naphthalin 



Lösungsmittel 



g Naphthalin 
in 100 g Lösung 



Wasser 

Tetrachlorkohlenstoff . 
Äthylidenchlorid . . . 
Äthylenchlorid . . . 
Ätbylidenbromid . . . 
Äthylenbromid . . . 

Hexan 

Dekalin 

Tetralin 

Benzol 



Chlorbenzol 
Nitro benzol 
Toluol . . 



Xylol 

P-Cymol 

Methanol 

Butylalkohol . . . 

Cyclohexanol . . . 

Methvlcvclohexanol 

(„Methylhexalin") 

Aceton 

Eisessig 

Anilin 



15 8 ) 
25 

0,4») 
72,4 
33,0 4 ) 
75,6 
27,2 4 ) 
75,7 
23,9 «) 
74,3 
20,7 4 ) 
76,8 
8,7 s ) 
72,5 
10«) 
48 

— 14 s ) 

+ 36 

— 5,0«) 

+ 41,0 

1,1*) 
70,3 
4,2») 
62,6 
2,9») 
71,8 
—26,0 0) 
+ 41,0 
—15,0') 
+ 40,0 
8,2') 
67,4 
—26,0 •) 
+41,0 
—22,0 ') 
44,7 
30 8 ) 
0,8») 
74,3 
11,7») 
76,0 
10«) 
50 
10») 
45 
6,3») 
69,5 
15,6 ») 
75,1 
0,6») 
74,4 



0,022 
0,040 
0,536 
3,000 
1,259 
2,637 
1,193 
2,386 
1,016 
2,231 
1,065 
2,213 
0,200 
3,000 



26,86 
128,45 
1,000 
3,000 
1,000 
3,000 
0,710 
3,000 
10,15 
104,45 



1,000 
3,000 
2,77 
90,06 



14,22 
0,100 
3,000 
0,200 
3,000 



1,000 
3,000 
0,300 
3,000 
0,400 
3,000 



100 

100 
4,743 
0,596 
1,629 
0,180 
1,821 
0,164 
3,239 
0,370 
4,287 
0,184 
2,035 
0,367 



100 

100 
3,424 
0,368 
3,865 
1,047 
3,548 
0,501 

100 

100 



3,209 

0,771 
100 
100 



100 
2,310 
0,165 
2,746 
0,184 



3,124 
0,324 
3,082 
0,313 
3,896 
0,296 



10,3 

76,5 

10 

60 

21,23 

56,20 



9.19 
51,10 
13,0 

48,8 



2,69 
47,35 

4,7 
50,0 



5,1 

35,4 

3,9 

41,2 



) Bei den Angaben über die Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln sind nur die bei 
o *i««« en unt , ers ten Versucbstemperaturen ermittelten Werte aufgenommen. — ») Mitchell, 

öS" •*££ ' * . 36 ™~ > WAW) ' ''?£*• Chem - *>. 1324. - «) SUNIBB, BOSENBLUM, J. pkyi. Chem. 

8S, 1053. - ») Wbissenbbrgrb, Z. ang. CK. 40, 776. - •) Schlaffer, Flachs, Belv. 10, 383. - 
') Rbodkb, Eisenhader, Ind. Eng. Chem. 18, 415; C. 19281, 196. - •) Wheklkk, .4m. Soe. 
48, 1844. 



Syst. Nr. 476] 



H 5, 533—584 

NAPHTHALIN (EIGENSCHAFTEN) 



EU 5 

437 



Thermische Analyse der binären Systeme mit Cyclohexan (Eutektikum bei — 5,6° 
und 5,6 Mol-% Naphthalin): Linard, Bl. Soc. chim. Beü. 34, 386; G. 19261, 2427; mit 
1.3-Dinitro-benzol (Eutektikum bei 51° und 56 Mol.-% Naphthalin): Puschtn, PA. Gh. 124, 
18; mit 1-Nitro-naphthalin: Pascal, Bl. [4] 27, 388; mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol (Eutektikum 
bei 76,0° und ca. 82 Gew.-% Naphthalin): Jefremow, Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. 
Anal. 4, 69, 77; C. 1929 I, 745; mit tert.-Butylalkohol (Eutektikum bei 19° und 5 Gew.-% 
Naphthalin): Kremann, Mitarb., M. 43, 332; mit 4-Nitrophenol und mit Pikrinsäure: 
Rheinboldt, J.pr. [2] 111, 249, 253; mit o-Kresol: Rhodes, Hance, J. phys.Chem. 25, 
493; mit a-Naphthol: E. Qt/ercigh, Sülle relazioni cristallograficho e d'isomorfismo fra 
naftalina, a-naftolo e fi-naftolo [Turin 1919], S. 33; C. 1920 III, 834; mit /3-Naphthol 
(bildet eine lückenlose Reihe von Mischkrystallen) : Quercigh; Rheinboldt, Kircheisen, 
J. pr. [2] 113, 202; mit Brenzcatechin : Rhei., J. pr. [2] 111, 251; mit Guajacol: PrjscinN, 
Vaiö, M. 47, 534; mit Triphenylcarbinol : Kremann, Mitarb., M. 43, 333. Thermische 
Analyse der binären Systeme mit Campher: Jefremow, Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 
1327; Izv. rosa. Akad. [6] 13 [1919], 768; C. 19251, 1932; II, 524; mit Chinon: Kremann, 
Mitarb., M. 43, 308; mit Benzoesäure: Puschtn, Wilowitsch, B. 58, 2864; mit Salol: 
Angeletti, Giorn.Farm. Chim. 77, Nr. 4, S. 20; C. 19281, 2845; mit Tetryl (N-Nitro- 
N-methyl-2.4.6-trinitro-anilin): Je., Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 94, 105; C. 
1929 1, 745; mit N-Allyl-N'-phenyl-thioharnstoff : Schischoktn, Z.anorg.Ch. 181, 145; O. 
1929 I, 2957 ; mit /?-Naphthylamin : Rheinboldt, Kircheisen, J. pr. [2] 113, 205 ; mit 
Phthalsäureanhydrid : Monroe, Ind. Eng. Chem. 11 [1919], 1120. Über Mischkrystalle mit 
1.2-Dihydro-naphthaIin (F: 56°) und mit 1.4-Dihydro-naphthalin (F: 41,5°) vgl. Straus, 
Lemmel, B. 54, 26, 33; Str., B. 46 [1913], 1051. 

Zustandsdiagramm des quaternären Systems Naphthalin-/?-Naphthol-AzobenzoI-Stilben: 
Wahl, ///. Nordiska kemislmötet, förhandlingar och föredrag [Helsingfors 1928], S. 181; 
6'. 1929 I, 1413. 

Ebullioskopisches Verhalten von Naphthalin in Schwefelkohlenstoff: Walden, 
Izv. imp. Akad. Petrog. [6] 9 [1915], 248; G. 1925 I, 1674; in Methanol-Schwefelkohlenstoff- 
Gemischen: Drucker, Weissbach, Ph. Ch. 117, 213; Dr., Z.EI. Ch. 31, 409. Siedepunkte 
von Gemischen mit 1-Nitro-naphthalin: Varma, Menok, J. indian chem. Soc. 3 [1926], 331. 
Binäre azeotrope Gemische, die Naphthalin enthalten, s. in der Tabelle 2. — Dampfdruck 
von Naphthalin- Benzolwaschöl-Gemischen bei — 40°: Bttnte, Gas-Wasserjach 66, 490, 509; 
C. 19241, 1295; B., Pirna, Gas-Wasserfach 66, 659; C. 19241, 1296. 

Tabelle 2. Naphthalin enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 


KP780 



Naphthalin 
in Gew.-% 


Komponente 


KP760 



Naphthalin 
in Gew.-% 


1.3.5-Triäthylbenzol 6 ) 


ca. 215,0 


15 


Glykol«) 


183,9 


49 


d-Citronellol 6 ) . . . 


ca. 217,8 


70 


Brenzcatechin ') . 


217,45 


88,5 


Menthol 8 ) 


215,15 


74,5 


Benzylacetat s ) . . 


214,65 


ca. 28 


Terpineol 2 ) .... 


212 


ca. 45 


Acetamid 8 ) . . . 


199,55 


72,8 


Borneol ') 8 ) . . . . 


213,0 


35 


Chloressigsäure 4 ) . 


187,1 


22 


4-Chlor-phenol x ) . . 


216,3 


63,5 


Propionamid 8 ) . . 


264,65 


68,5 


2-Nitro-phenol 10 ) . 


215,75 


40 


Capronsäure *) . . 


202,0 


ca. 30 


m-Kresol •).... 


202,08 


97,2 


Caprylsäure 9 ) . . 


216,2 


94 


Benzylalkohol ") •) . 


204,1 


40 


Benzoesäure ') 


217,7 


95 


jS-Phenäthylalkohol 2 ) 


214,2 


56 


Bernsteinsäure- 






y-Phenyl-propyl- 






diäthylester s ) 


216,3 


38,5 


alkohol«) 8 ) . . . 


217,8 


ca. 80 









') Lbcat, R. 47, 16, 17. — •) L., Ann. Soc. seien!. Bruxellet 45 I [1926], 172, 173. — ') L., 
Ann. Soc. scient. Bruxellet 45 I, 287, 290. — 4 ) L., Ann. Soe. scient. Bruxellet 47 I [1927], 25. — 
6 )L.,.4nn. Soe. teient. Bruxellet 471, 110, 112. — *) h.,Ann. Soc. teient. Bruxellet 48 I [1928], 58. — 
*) L., Ann. Soc.tcient. Bruxellet 48 I, 118, 119. — 8 ) L., Ann. Soc. teient. Bruxellet 48 II [1928], 
117, 118. — •) L., Ann. Soe. teient. Bruxellet 49 [1929], 21, 22. — 10 ) L., Ann. Soc. teient. Bruxellet 
49, 110. 

Dichte von Gemischen mit Chloroform zwischen 6° und 22°: de Kolossowsky, Bl. 
Soc. chim. Belg. 34 [1925], 229; bei 20° und 40°: Grunert, Z.anorg.Ch. 164, 257; mit 
Tetrachlorkohlenstoff zwischen 15° und 32°: de K.; bei 20°, 40° und 60°: Gr.; Herz, Sche- 
liga, Z.anorg. Ch. 169, 162; mit Äthylenbromid bei 17,4°: Krollpfeiffer, A. 430, 202; 
mit Hexan bei 25° : Williams, Ogg, Am. Soc. 50, 98 ; mit Benzol zwischen 10° und 32,3° : de K. ; 
bei 20°, 40° und 60°: Gr.; H., Sch.; mit Nitrobenzol bei 14,6°: Kroll.; mit Toluol zwischen 
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7° und 31° • de K.; bei 20°, 40° und 60°: Gr.; H., Sch.; mit Anisol bei 16,6° und 16,8° und 
mit m-Kresol bei 18°: Kroll.; mit Aceton bei 15,7°: Kroll.; bei 20° und 40°: Gb.; H., 
Sch • mit Cyclohexanon bei 17,6° und 17,8° und mit Acetophenon bei 14,9°: Kkoll.; mit 
Benzöesäureisoamylester bei 15,5° und 15,6° und mit Phthalsäurediäthyleater bei 17,6°: 
Kboll.; mit Schwefelkohlenstoff bei 25°: Williams, Oog; bei 20° und 40°: Grunert; Herz, 
Scheliga; mit Anilin bei 17,2° und 17,8°, mit Diäthylanilin bei 12,9° und 13,2° sowie mit 
Pyridin bei 16,9° und 17.0° und mit Cbinolin bei 16,8° und 16,9° : Krollpfeiffer. Spezifisches. 
Volumen von binären Gemischen mit 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan und Benzol bei 30°: Cohen, 
dbMeester, Moesveld, Ph.Ch. 108, 105; R. 42, 780. 

Viscosität von Gemischen mit Schwefel zwischen 140° und 206°: Mondain-Monval, 
Schneider, Cr. 186, 751; Bl. [4] 43, 1319; mit Chloroform zwischen 6,1° und 21,5°: 
de Kolossowski, Bl. Soc. chim. Belg. 34, 228; C. 1926 I, 1097; G. 56, 854; mit Tetrachlor- 
kohlenstoff zwischen 15° und 32°: de K.; bei 20°, 40° und 60°: Herz, Schelioa, Z. anorg. Ch. 
188, 162; mit Benzol zwischen 10° und 32,3°: deK.; bei 20°, 40° und 60°: H., Sch.; mit 
Toluol zwischen 7° und 31°: de K.; bei 20°, 40° und 60°: H., Sch.; mit Aceton und Schwefel- 
kohlenstoff bei 20° und 40°: H., Sch. 

Oberflächenspannung von Lösungen in Benzol: Schechtman, Izv. imp. Akad, 
Petrog. [6] 13 [1919], 661 ; C. 1925 II, 530; von Lösungen von Naphthalin sowie von gleichen 
Teilen Naphthalin und Phenanthren in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Toluol bei 20°, 40° 
und 60° und in Aceton und Schwefelkohlenstoff bei 20° und 40°: Herz, Knaebel, Ph. Ch. 
131, 402. Bewegung auf Wasser: Karczag, Roboz, Bio.Z. 162, 23. Kontaktwinkel mit 
Wasser: Nietz, J. phys. Cham. 32, 261. Adhäsion an Stahl: Nottage, Pr. roy. Soc. [A] 118, 
615; C. 18291, 731. 

Wärmetönung der Auflösung in Benzol, Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig, Schwefel- 
kohlenstoff und Anilin: Gehlhoff, Ph.Ch. 98, 254. 

Optische und elektrische Eigenschaften. Brechungsindices (na, n,„ np und n y ) 
binärer Gemische mit Äthylenbromid, Nitrobenzol, Anisol, m-Kresol, Aceton, Cyclohexanon, 
Acetophenon, Benzöesäureisoamylester, Phthalsäurediäthylester, Anilin, Diäthylanilin, 
Pyridin und Chinolin bei ca. 13 — 18°: Krollffeiffer, A. 430, 202. n? ternärer Gemische 
mit Tetralin und cis-Dekalin: Willstätter, Seitz, B. 66, 1392. — Gemische von Borsäure 
und wenig Naphthalin zeigen nach Ultraviolettbestrahlung mattgrünes Nachleuchten 
(Tiede, Raooss, B. 56, 658). 

Elektrische Leitfähigkeit von Lösungen in Äther bei 25°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, 
76; SK. 58, 235. Dielektr.-Konst. binärer Gemische mit Hexan und Schwefelkohlenstoff 
bei 25° : Williams, Oog, Am. Soc. 50, 96. Elektrische Doppelbrechung von Naphthalin- 
Pulversuspensionen in Benzol und Toluol: Prooopitj, C. r. 172, 1173; Ann. Physique [10] 1, 
252. — Magnetische Doppelbrechung von Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff: Ramanadham, 
Indian J. Phys. 4, 111; C. 1929 II, 3216. 

Chemisches Verhalten. 

Einwirkung von Wärme und Elektrizität. Naphthalin wird beim Erhitzen auf 
425° unter 30 Atm. Druck im Eisenautoklaven kaum verändert; beim Erhitzen auf 475° 
unter 25 — 50 Atm. Druck entsteht in sehr geringer Menge Dinaphthyl-(2.2') (Ssaohaken, 
Tilitschejew, B. 62, 664). Zersetzt sich an einem glühenden Wolfram-Draht bei Tempe- 
raturen über 1227° und geringen Drucken unter Bildung von Wasserstoff und Kohlenstoff 
(Andrews, Düshman; J.Franklin Inst. 192, 545; C. 1922 1, 1318). Naphthalin zersetzt 
sich im elektrischen Lichtbogen unter Bildung von Acetylen, wenig Methan, geringen Mengen 
Kohlenwasserstoffen C n H2n und viel Wasserstoff (Contardi, AttiCongr.naz.Chim.ind. 
1924, 369; C. 1925 I, 2346). Bei der Zersetzung durch Glimmstrom-Entladung entstehen 
Kohlenstoff, Wasserstoff und andere Zersetzungsprodukte (Kohlschütter, Frumkin, 
B, 54, 592). Naphthalin gibt bei der Einw. einer elektrischen Glimmentladung in Wasser- 
stoff-Atmosphäre Acetylen, in Stickstoff -Atmosphäre Blausäure (F. Fischer, Peters, 
Ph. Ch. [A] 141, 193, 194). Durch Einw. von Teslaent ladungen entsteht eine geringe Menge 
einer Verbindung C M H M 0, die sich bei ca. 300° schwärzt und bei 350° noch nicht geschmolzen 
ist (Bhatnagar, Sharma, Mitra, J. indian ehem. Soc. 6, 381; C. 1928 II, 1971). 

Oxydation. Naphthalin ist bei 160° sehr wenig autoxydierbar (Moüreu, Dufraisbe, 
Chaux, C. r. 184, 414). Liefert beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 260° Phthalsäure- 
anhydrid, Kohlendioxyd und geringe Mengen Ameisensäure, Essigsäure und Oxalsäure 
(Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 333; C. 1921 1, 537). Oxydation von Naphthalin-Dampf 
zu Phthalsäure bzw. Phthalsäureanhydrid durch Luft in Gegenwart verschiedener, insbe- 
sondere Vanadinsäure enthaltender Katalysatoren: Conovbr, Gibbs, J. ind. Eng. Chem. 14. 
120; C. 18221, 809; Maxtbd, J '. Soc. ehem. Ind. 47, 104 T; C. 19281, 3029; Kusama, 
BL phys. chem. Bes. Tokyo 1, 105; C. 1928 1, 752; Wohl, D. R. P. 379822; C. 1923 IV, 
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663; Frdl. 14, 450; Verein für ehem. und metallurg. Produktion, D. R. P. 478192; C. 
1829 II, 3251; Frdl. 16, 671; in Gegenwart von Aluminiumoxyd bei 400 — 450°: Conover, 
Gibbs; Barrett Co., A. P. 1374722; C. 1922 II, 1055. Verhalten bei der Oxydation 
mit Luft in Gegenwart und Abwesenheit von Quecksilber bei 183 — 184°: Kailak, Olbrich, 
M. 48, 540. Verhalten bei der Verbrennung im Motor: Brutzkus, C. r. 176, 1810. Naphthalin 
wird durch Chromschwefelsäure nur teilweise zu Kohlendioxyd verbrannt, vollständiger 
verläuft die Verbrennung mit Silberchromat (Simon, C. r. 177, 266). Wird von 2n-Perman- 

fanat-Lösung in der Kälte nicht angegriffen (Schlüpfer, Flachs, Monata-Bull. Schweiz. 
'er.Gas-Wcmerfachmänner 8 [1928], 255). Oxydation durch Brom und konz. Salpeter- 
säure zu einem Gemisch von Bromnitromethanen: Datta, Chatterjee, Am. Soc. 45, 480. 
Bei der Oxydation mit Chlorpikrin am Licht entstehen ca. 9% Benzoesäure und ca. 7% 
Phthalsäure (Piütti, Badolato, B. A. L. [5] 88 I, 477). Phthalsäure entsteht auch beim 
Erhitzen von Naphthalin mit Anhydropyridinschwefelsäure bei Gegenwart von Queck- 
silber(H)-chlorid auf 135—140° (Battegay, Brandt, El. [4] 33, 1673 Anm. 1). 

Reduktion. Hydrierung von ungereinigtem Naphthalin zu Tetralin in Gegenwart 
von Legierungen aus Natrium und Kalium (NaK oder NaK s ) : Comp. d'Alais, D. R. P. 473 457 ; 
C. 1929 I, 2825; Frdl. 16, 659; Guyot, Chim. et Ind. 19 Sondernummer, S. 410; C. 1928 II, 
1561. Bei der Hydrierung nach Leroux (A. eh. [8] 21, 466; H 535) bei 160—162° in Gegen- 
wart von bei 250° reduziertem Nickel entsteht überwiegend trans-Dekalin (Willstätter, 
Seitz, B. 57, 684). Zelinsky (B. 56, 1723) konnte bei der Hydrierung in Gegenwart von 
bei 300° reduziertem Nickel nur Tetralin erhalten. Nach Ltjsh (J. Soc. ehem. Ind. 46, 454 T; 

C. 1928 I, 1358) entsteht bei der Hydrierung in Gegenwart eines Nickelkatalysators aus 
Naphthalin-Dampf ausschließlich Tetralin, aus flüssigem Naphthalin ausschließlich Dekalin. 
Bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinmohr mit beträchtlichem Sauerstoffgehalt 
in Eisessig erhält man im wesentlichen Tetralin, bei niedrigem Sauerstoffgehalt des Platin- 
mohrs hauptsächlich cis-Dekaiin (Wjllstätteb, Seitz, B. 56, 1396, 1406; vgl. W., S., B. 
57, 683). Hydrierung zu Tetralin in Gegenwart von Nickel oder geeigneten Nickelverbin- 
dungen bei erhöhter Temperatur (H 535) unter Druck: Schroeter, A. 426, 13; Tetralin- Ges., 

D. R. P. 324861; G. 1921 II, 448; Frdl. 13, 303; in Gegenwart von Nickel-Aluminiumoxyd 
und Nickel-Kieselsäure : Lush ; in Gegenwart verschiedener Gemische aus Kupferoxyd, Nickel- 
oxyd, Manganoxyd und Thoriumoxyd: Agfa, D.R.P. 298541, 298553, 301275, 369944; C. 
1921 II, 559 ; 1823 II, 915 ; Frdl. 13, 310, 311 ; 14, 462. Hydrierung in Gegenwart von Nickel- 
carbonat bei 200—280° unter Druck: N. V. Chem. Maatschappy Vega, D.R.P. 424702; Frdl. 
14, 1485. Beim Leiten von Naphthalin im Wasserstoffstrom über 25% igen Osmiumasbest bei 
100—120° entsteht cis-Dekalin (Zelinsky, Tttrowa-Pollak, B. 62, 2867). Über Grenz- 
temperaturen bei der Hydrierung von Naphthalin bei hohen Temperaturen und Drucken 
(Berginisierung) und den Einfluß von Katalysatoren wie Aluminiumchlorid darauf vgl. Kling, 
Florentin, C. r. 182, 390, 526; 184, 822; El. [4] 41, 864; Hügel, Friess, El. [4] 
41, 1185; Spilker, Zerbe, Z. ang. Ch. 39, 1139. Bei längerem Erhitzen von Naphthalin 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd + Aluminiumoxyd auf 450 — 480° unter 
100 Atm. Druck entstehen Benzol, Toluol, o-Xylol, Tetralin und andere Produkte (Ipatjew, 
Kljukwin, B. 58, 2; 5K. 56, 246). Bei der Reduktion von Naphthalin mit Natrium und absol. 
Alkohol nach Bamberger, Lodter (B. 20, 3075; A. 288, 75; H 535) entsteht 1.4-D:hydro- 
naphthalin, das sich durch Einw. von Natriumäthylat in der Wärme in 1.2-Dihydro-naphthalin 
umlagert; außerdem entsteht wenig Tetralin (Straus, Lemmel, B. 54, 28, 32; Str., B. 46 
[1913], 1053; s.a. HückeL, Bretschneider, A. 540 [1939], 164). Gibt bei der Reduktion 
mit Natrium und langsam zutropfendem Wasser in Solventnaphtha bei ca. 145° haupt- 
sächlich Tetralin, in Petroleum bei 115 — 120° hauptsächlich Dihydronaphthalin (Chem. Fabr. 
Griesheim-Elektron, D.R.P. 370974; C. 1923 IV, 539; Frdl. 14, 456). Einw. von Natrium - 
ammonium in flüssigem Ammoniak auf Naphthalin führt zur Bildung von Tetralin (Lebeatj, 
Pioon, C. r. 175, 224). 

Halogenierung. Bei der Einw. von Chlor auf Naphthalin-Dampf bei 250 — 350° in 
An- oder Abwesenheit von Katalysatoren entsteht hauptsächlich 1-Chlor-naphthalin, neben 
wenig Dichlornaphthalin (Fxrrero, Wunenburger, Helv. 11, 418). Die Einw. von 2 Atomen 
Chlor auf geschmolzenes Naphthalin oder Lösungen von Naphthalin in Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, Chlorbenzol oder p-Dichlorbenzol führt hauptsächlich zur Bildung von 1 -Chlor- 
naphthalin, neben geringen Mengen Dichlornaphthalin (besonders 1 .4- ) und Trichlornaphthalin ; 
über den Einfluß des Lösungsmittels, der Verdünnung, der Temperatur und von Kata- 
lysatoren auf diese Chlorierung vgl. Ferr., Fehlmann, Helv. 12, 584. Die Monochlorierung 
wird durch Jod, die Polychlorierung durch Eisenchlorid und Kälte begünstigt (Ferr., Wün.; 
Febr., Fehl., Helv. 12, 589; J. pr. [2] 122, 341). Über Monochlorierung bei Gegenwart von 
Eisenspänen in Benzol vgl. Tbaubenberg, Wasserman, J. pr. [2] 120, 177; vgl. dagegen 
Febr., Fehl., J. pr. [2] 122, 341. Bei der Einw. von unterohloriger Säure auf Naphthalin 
erhielt Kldtgstedt (Acta. Aead. Abo. 4, Nr. 2, S. 5; C. 19281, 503, 504; vgl. Neuhoff, 
A. 136 [1865], 342) Naphthalindiohlorid Ci„H g Cl, (vgl. H 5, 519), 1.2.3.4-Tetrachlor- 
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1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-Chlor-naphthalin, 1.4-Dichlor-naphthalin und andere Pro- 
dukte in wechselnden Mengen je nach der Konzentration der Säure. Liefert mit Diselen- 
dibromid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumbromid 1-Brom-naphthalin 
und a.a-Dinaphthyl (Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 132). Gibt mit Brom in Gegen- 
wart von Aluminiumbromid ein x-Hexabromnaphthalin vom Schmelzpunkt 312° (Bodroux, 
A.ch. [10] 11. 549; Zelinsky, Turowa-Pollak, B. 62, 1659). Beim Erhitzen mit 3 Tln. 
Brom und 1 Tl. Jod auf 310° erhält man ein weiteres x-Hexabromnaphthalin (S. 449) 
(Missenden, Chem.N. 126, 158; C. 10231, 165). 

Nitrierung. Nach Lenchold (Z. chim. PromySl. 6, 805; C. 1929 II, 2886) entsteht 
bei der Mononitrierung von Naphthalin (H 536) nicht nur 1-Nitro-naphthalin, sondern auoh 
in geringer Menge 2-Nitro-naphthalin. Zur Nitrierung zu 1-Nitro-naphthalin mit Salpeter- 
säure (D: 1,33) nach Pjbia (A. 78, 32; H 536) vgl. Oddo, O. 65, 179, 180. Ausbeuten an 
1-Nitro-naphthalin bei der Nitrierung in Gegenwart von konz. Schwefelsäure, Acetanhydrid, 
Calciumoxyd (so im Original), Calciumsulfat, Phosphorpentoxyd und Nitrosulf onsäure ala 
wasserentziehenden Mitteln: Varma, Menon, J. indian ehem. Soc. 8, 329; C. 19271, 1433. 
1-Nitro-naphthalin entsteht auch beim Einleiten von Stickoxyden (aus arseniger Säure 
und Salpetersäure) in geschmolzenes Naphthalin (Varma, Menon) oder bei der Einw. 
von Stickstoffdioxyd bzw. Distickstofftetroxyd in konz. Schwefelsäure (Pinck, Am. Soc. 
49, 2539); beim Einleiten von Stickstoffdioxyd oder Stickstoff monoxyd in geschmolzenes 
Naphthalin entstehen nur geringe Mengen 1-Nitro-naphthalin (Vahma, Menon). 1-Nitro- 
naphthalin erhält man ferner aus Naphthalin beim Eintragen von Natriumnitrit in eine 
Suspension von Naphthalin in verd. Schwefelsäure und Erhitzen auf 110° (Varma, Menon), 
bei der Einw. eines Gemisches aus Nitrosylschwefelsäure + rauchender Salpetersäure (D: 
1,502) (Varma, Kulkarni, Am. Soc. 47, 145), beim Erhitzen mit einem Gemisch von Sal- 
petersäure (D: 1,52), Pyridin und wasserfreiem Zinkchlorid auf 130°, neben 3-Nitro-phthal- 
säure (Batteqay, Brandt, Bl. [4] 31, 914) und (in geringer Menge) beim Erhitzen mit 
Wismut(III)-nitrat (Spiegel, Haymann, B. 59, 203). Naphthalin liefert bei der Nitrierung 
mit verd. Salpetersäure bei Gegenwart von Quecksilber(II)-nitrat neben den gewöhnlichen 
Nitrierungsprodukten auch Nitroderivate des a-Naphthols (Davis, Am. Soc. 44, 1589). 

Sulfurierung. Bei allmählicher Einw. von 1 Mol Schwefeltrioxyd auf die Lösung von 
Naphthalin in Chloroform bei — 10° erfolgt Monosulfonierung, bei Einw. von 3 Mol Schwefel- 
trioxyd erhält man einen farblosen Niederschlag [Additionsverbindung aus 1 Mol Naphthalin- 
disulfonsäure-(1.5) und 2 Mol Schwefeltrioxyd], der beim Zersetzen mit Eis in Naphthalin- 
disulfonsäure-(l-5) und Schwefelsäure zerfällt (Courtot, Bonnet, C. r. 182, 856). Über- 
führung in Naphthalin-monosulfonsäuren und Naphthalin-disulfonsäuren durch Erhitzen 
mit 1 bzw. 2 Mol Schwefelsäure unter kontinuierlicher Entfernung des gebildeten Wassers 
mit Hilfe von Tetrachlorkohlenstoff bei 100»: H. Meyer, A. 433, 333; mit Hilfe von Tetra- 
chlorkohlenstoff, Ligroin oder Kohlendioxyd bei 140 — 170°: Gay, Aumbras, Mion, Chim. 
et Ind. 19, 390; Monit. Prod. chim. 11, Nr. 112, S. 8; C. 1928 1, 2988; II, 1198. Bei 
der Einw. von Naphthalin-Dampf auf 80— 95% ige Schwefelsäure bei 220 — 245° entsteht 
hauptsächlich Naphthalin-disulfonsäure-(2.7) neben wenig Naphthalin-disulfonsäure-(2.6) und 
Spuren von Naphthalin-sulfonsäure-(2) (Ambler, Lynch, Haller, Ind. Eng.Chem. 18, 
1264; C. 19251, 844). Naphthalin liefert beim Eintragen in rauchende Schwefelsäure unter- 
halb 35°, nachfol b enden 15-stdg. Aufbewahren des Reaktionsgemisches bei 20° und 1-stdg. 
Erwärmen auf 160° Naphthalin-trisulfonsäure- (1.3.6), Naphthalin-tetrasulfonsäure-(1.3.5.7) 
und ein Gemisch von Naphthalindisulfonsäuren (Fierz, Schmid, Helv. 4, 383). Beim Be- 
handeln mit 2 Mol Chlorsulf onsäure in Tetrachlorkohlenstoff, am besten bei — 5° bis — 15° 
entstehen Naphthalin-sulfonsäure-(l) und Naphthalin-sulfonsäure-(l)-chlorid; mit 4 Mol 
Chlorsulfonsäure entstehen Naphthalin-disulfonsäure-(1.5) und Naphthalin-disulfonsäure-(l.ö)- 
dichlorid (Corbellini, Oiorn. Chim. ind. appl. 9, 118; C. 1927 II, 929; vgl. a. Schuloff, 
Pollak, Riesz, B. 82, 1851). Gibt beim Erhitzen mit überschüssigem Chlorsulfonsäure- 
methylester Naphthalin-sulfon8äure-(l)-methylester und wenig (nicht rein erhaltenen) Naph- 
thalin-sulfonsäure-(2)-methylester (Frerejacque, Cr. 183, 607; A.ch. [10] 14, 157, 159). 
Liefert mit überschüssiger Fluorsulfonsäure in Schwefelkohlenstoff bei 20 — 23° Naphthalin- 
sulf onsäure- (l)-fluorid; beim Eintragen von Naphthalin in 4 Tle. Fluorsulfonsäure bei 70° 
bis 80° entstehen Naphthalin-disulfonsäure-(1.5)-difluorid und ein Naphthalin-disulfonsäure- 
difluorid vom Schmelzpunkt 125" (Steinkopf, J. pr. [2] 117, 46). Beim Erhitzen von 
Naphthalin mit Anhydropyridinschwefelsäure auf 170° erhält man vorwiegend Naphthalin- 
sulf onsäure- (1) und wenig Naphthalin-sulfonBäure-(2) (Baumgarten, B. 59, 1982; Batteqay, 
Schneider, Bl. [4] 41, 1941; Batt., Brandt, Bl. [4] 38, 1673 Anm. 1); Herabsetzung der 
Temperatur begünstigt die Bildung von Naphthalinsulfonsäure-(2) (Batt., Schn.). Sul- 
furierung und gleichzeitige Alkylierung von Naphthalin zu kemalkylierten Naphthalin- 
aulf ansäuren s. 8. 441, 442. 

Einwirkung weiterer anorganischer Verbindungen. Naphthalin liefert beim 
Erwärmen mit Phosphortrichlorid in Gegenwart von Aluminiumohlorid cc-Naphthyl- 
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dichlorphosphin(?) (Lindner, Strecker, M. 68/64, 275, 281; L., Fr. 66, 327). Gibt mit 
Lithium in Äther 1 .4-Dilithium-l .4-dihydro-naphthalin (Syst. Nr. 2357) (Schlenk, Berg- 
mann, A. 463, 85, 91; vgl. a. Hückel, Bretschneider, A. 540 [1939], 164). Reduktion 
mit Natrium s. S. 439. Naphthalin gibt mit Tantal(V)-chlorid je nach den Reaktionsbedin- 
gungen eine Additionsverbindung C 10 H S + TaCl 6 (S. 443), Naphthyltantaltetrachlorid oder 
Dinaphthyltantaltrichlorid (Funk, Niederländer, B. 61, 1386). Liefert in analoger Reaktion 
mit Niob(V)-chlorid Naphthylniobtetrachlorid und Dinaphthylniobtrichlorid (F., N.). 

Beispiele für die Einwirkung organischer Verbindungen, Kondensation von 
Naphthalin mit Methylchlorid und Äthylchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid, Eisen(III)- 
chlorid oder Aluminiumchlorid und Zinkoxyd oder Magnesiumoxyd bei 170—180° unter 
Druck: I. G. Farbenind., D. R. P. 483779; Ö. 1929 II, 3252; Frdl. 16, 481. Bei Abwesen- 
heit der Oxyde tritt keine Alkylierung ein, sondern Bildung höherer Kondensationsprodukte 
wie z. B. Dinaphthyl (I. G. Farbenind., D. R. P. 483779). Äthylierung von Naphthalin 
durch Einw. von Äthylen und Aluminiumchlorid unter Druck: Wulff, Z. ang. Ch. 41, 626; 
I. G. Farbenind., D. R. P. 505403; C. 1930 II, 2306; Frdl. 16, 477; durch Einw. von äthy- 
lierten Benzolen in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 80°: Milligan, Reid, Am. Soc. 
44, 209. Liefert beim Erwärmen mit Isopropylalkohol und 60%iger Schwefelsäure 1-Iso- 
propyl-naphthalin, 2-Isopropyl-naphthalin, 1.6-Diisopropyl-naphthalin, 2.6- und 2.7-Diiso- 
propyl-naphthalin (nachgewiesen durch Überführung in die entsprechenden Naphthalin- 
dicarbonsäure-dimethylester), Triisopropyl- und Tetraisopropyl-naphthaline; beim Erwärmen 
mit Isopropylalkohol und konz. Schwefelsäure auf 40 — 45° erhält man eine x.x-Diisopropyl- 
naphthalin-sulfonsäure-(l) (Schmelzpunkt des Chlorids: 119°); behandelt man Naphthalin 
bei 80° mit konz. Schwefelsäure und fügt bei 120° Isopropylalkohol zu, so erhält man ein 
Tetraisopropylnaphthalin und Sulfonsäuren der Triisopropyl- und Tetraisopropylnaphthaline 
(H.Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 741, 747, 750). Einführung von Isopropylgruppen 
durch Behandlung mit Diisopropylbenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 90°: 
Berry, Reid, Am. Soc. 49, 3149. Beim Erwärmen mit Isobutylalkohol und 80%iger Schwefel- 
säure auf 80 — 100° entsteht neben anderen Produkten x-Di-tert.-butyl-naphthalin (F: 142°) 
(Meyer, Bernhauer). Gibt mit Cyclohexen und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
festes und flüssiges 2-Cyclohexyl-naphthalin und ein Dicyclohexyl-naphthalin (Bodroux, 
A. ch. [10] 11, 535, 641). Liefert bei der Einw. von Benzylchlorid in Gegenwart von Zink- 
chlorid je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 1- und 2-Benzyl-naphthalin, 1.8-Di- 
benzyl-naphthalin, x-Dibenzylnaphthaline und /?./?-Dinaphthyl (Dziewonski, Moszew, 
Bl. Acad. polon. [A] 1928, 283; C. 19291, 1104; vgl. a. Dz., Dziecielewski, Bl. Acad. 
polon. [A] 1927, 277; C. 19281, 57). Der bei der Einw. von 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan und 
Aluminiumchlorid auf Naphthalin und Destillation des Reaktionsprodukts unter vermindertem 
Druck erhaltene, von Homer (Soc. 97, 1148) als a.ß.a'.ß'-Dinaphthanthracen C 22 H 14 ange- 
sehene Kohlenwasserstoff wird als Perylen C 20 Hu (Syst. Nr. 490) erkannt (Cook, Soc. 1931, 
488; vgl. a. Clar, B. 62, 352). 

Gibt mit Chlormethyl-äthyl-äther bei Gegenwart von Zinn(II)-chlorid in Äther (de Pom- 
meeeau, C. r. 175, 106) oder bei der Einw. von Paraformaldehyd in Petroläther bei Gegen- 
wart von Zinkchlorid (Blanc, Bl. [4] 33, 319) 1-Chlormethyl-naphthalin. Reaktion mit 
a.a'- Dichlor -dimethyläther: Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 512. Beim Leiten 
von Keten in eine Mischung von Naphthalin und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
bei 0° entstehen Methyl-a-naphthyl-keton, Methyl-/?-naphthyl-keton und andere Produkte, 
in siedendem Schwefelkohlenstoff erhält man ferner /?.ß-Dinaphthyl und geringe Mengen 
a.a-Dinaphthyl (Hurd, Am. Soc. 47, 2778). Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Naph- 
thalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid (H 538) entstehen in Ligroin nahezu gleiche 
Mengen Methyl-a-naphthyl-keton und Methyl-/?- naphthyl-keton, in Äthylchlorid und Schwefel- 
kohlenstoff bildet sich ausschließlich Methyl-a-naphthyl-keton, in Brombenzol hauptsäch- 
lich Methyl-a-naphthyl-keton, in Nitrobenzol hauptsächlich Methyl -/?- naphthyl-keton 
(Chopin, Bl. [4] 35, 613). Durch Umsetzung mit Chloracetylchlorid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff erhält man 69% Chlormethyl-)?-naphthyl-keton 
(Morgan, Stanley, J. Soc. ehem. Ind. 44, 494 T; C. 1926 I, 927). Überschüssiges Naphthalin 
liefert beim Erhitzen mit Chloracetylchlorid und Phosphorpentoxyd auf 150— 180° ca. 84% 
Chlormethyl-a-naphthyl-keton und 16% Chlormethyl-ß-naphthyl-keton (Schroeter, Müller, 
Huang, B. 62, 655). Kondensiert sich mit Trichloracetonitril in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid und Chlorwasserstoff zu Trichlormethyl-a- und ö-naphthyl-keton (Houben, Fischer, 
J.pr. [2] 123, 328; vgl. a. B. 66 [1933], 341). 

E I 260, Z. 17 v. u. statt „C. r. 154" lies „C. r. 163". 

Naphthalin gibt bei der Einw. von Bromcyan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 

' ein Gemisch von a- und /?-Naphthonitril (Karrer, Rebmann, Zeller, Helv. 3, 261). Liefert 

mit Azodicarbonsäure-dimethylester in äther. Salzsäure in Gegenwart von wenig Jod 1.4-Bis- 

[N.N'-dicarbomethoxy-hydrazino]-naphthalin (Stolle, Adam, J. pr. [2] 111, 168). Beim 
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Schütteln mit r>iphenyldisulfid-dicarbonsäure-(3.3') und Schwefelsäure in Petroläther ent- 
steht x-BiB-[3-carboxy-phenylmercapto}-naphthahn (Smiles, Graham, Soc. 121, 2509). 
Gibt beim Kochen mit der Aluminiumchlorid- Verbindung der 2-Benzoyl-benzoesaure und 
Acetanhydrid in Benzol ein Gemisch von 3-Phenyl-3-a-naphthyl-phthalid und 3-Phenyl- 
3-fl-naphthyl-phthalid (McMullen, Am. Soc. 44, 2057). Bei langsamem Erhitzen mit Benzyl- 
Bulfonsäureazid auf 170° entsteht Benzylsulfonsäure-oc-naphthylamid (Curtius, Haas, 
J.pr. [2] 102, 101). Gibt beim Kochen mit Oxalsäure-bis-phenylimidchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid Spuren von Acenaphthenchinon und 
amorphe Produkte (Staudinger, Goldstein, Schlenker, Hdv. 4, 349). 

Naphthalin liefert beim Erwärmen mit Phthalid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad 2-[/?-Naphthyl-methyl]-benzoesäure; reagiert 
analog mit 3-Phenyl-phthalid (King, Am. Soc. 49, 563). Kondensiert sich mit Bernstein- 
säureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu )S-[Naphthoyl-(l)]-propionsäure und 
/S-[Naphthoyl-(2)]-propionsäure (Borsche, Sauernheimer, B. 47 [1914], 1645; Giüa, B. 
47, 2115; Kroixpfeiffer, Schäfer, B. 56, 623). Gibt beim Erwärmen mit Maleinsäure- 
anhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol /?-[Naphthoyl-(2)]-acrylsäure; bei 
einem Versuch entstand nebenher in geringer Menge eine Verbindung vom Schmelzpunkt 
158 — 1590 (Oddy, Am. Soc. 45, 2157). Bei der Kondensation mit Phthalsäureanhydrid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol (H 538) entsteht neben 2-[Naphthoyl-(l)]- 
benzoesäure namentlich in der Wärme auch 2-[Naphthoyl-(2)]-benzoesäure (Wiixstätter, 
Waldschmidt-Leitz, B. 54, 1423; McMullen, Am. Soc. 44, 2058). Bildung von 2-Naph- 
thoyl-benzoesäure durch Kondensation von Naphthalin mit Phthalsäureanhydrid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid ohne Verdünnungsmittel: I. G. Farbenind., D. R. P. 495447; 
C. 19311, 1675; Frdl. 16, 375. Liefert mit Chinolinsäureanhydrid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in heißem Benzol 3-/9-Naphthoyl-pyridin-carbonsäure-(2) und 3-a-Naph- 
thoyl-pyridin-carbonsäure-(2) (Jephcott, Am. Soc. 50, 1190). 

Physiologisches Verhalten; Verwendung. 

Über gärungshemmende Wirkung des Naphthalins, Verwertung durch Bodenbakterien, 
bactericide und insecticide Wirkung, Verhalten im Organismus, Giftwirkungen bei Menschen 
und Tieren, besonders über Augenstörungen vgl. die Übersicht von H. Staub in J. Houben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 49—61. Über in- 
secticide Wirkung s. ferner Tattersfield, Gimingham, J. Soc. ehem. Ind. 46, 369 T; C. 
1927 II, 1884. Über den Einfluß auf die Geschwindigkeit der alkoh. Gärung s. noch Mameli, 
Giorn. Chim. ind. appl. 8, 559; C. 19271, 1032. 

Überführung in kernalkylierte Naphthalinsulfonsäuren und wasserlösliche Produkte, 
die als Textilhilfsmittel, Emulgierungsmittel oder schaumbildende Mittel dienen, durch 
Sulfurierung und gleichzeitige Einw. von Benzylchlorid : I. G. Farbenind., D. R. P. 436881, 
466361, 472289, 472959; C. 1927 II, 2117; 19291, 1149, 3145, 3146; Frdl. 15, 1286; 
16, 2122, 2125, 2126; von Methanol oder Alkohol: I. G. Farbenind., D. R. P. 476906, 
478332; C. 1930 I, 3610; Frdl. 16, 2117, 2119; von Propyl-, Butyl-, Hexylalkohol oder 
Cyclohexanol: LG. Farbenind., D. R. P. 449114, 451421, 469482, 481995, 493875; C. 
1927 II, 2118, 2713; 1929 I, 1149; 1929 II, 2606; 1930 I, 3723; Frdl. 15, 1284, 1285; 16, 
502, 2119, 2124; von Benzylchlorid + Butylalkohol: LG. Farbenind., D. R. P. 449113; 

C. 1927 II, 2117; Frdl. 15, 1287; von Cellulose: BASF, D. R. P. 358126; G. 1922 IV, 
912; Frdl. 14, 694; von Alkoholen und kernkondensierenden Mitteln wie Formaldehyd oder 
Schwefeldichlorid: LG. Farbenind., D. R. P. 455588; C. 19281, 1714; Frdl. 16, 2120. 

Überführung in ölige Kondensationsprodukte durch Einw. von Aralkylchloriden : 
Bayer & Co., D. R. P. 301 713, 302521 ; C. 1921 II, 336; IV, 619; Frdl. 13, 673. Überführung 
in Harze durch Erhitzen mit Dischwefeldichlorid und Eisenpulver: Dttbois & Kaufmann, 

D. R. P. 372664; C. 1923 IV, 600; Frdl. 14, 644; durch Chlorieren in Chloroform oder Tetra- 
chloräthan und nachfolgendes Erhitzen mit Aluminiumchlorid oder mit Phenol und Eisen- 
chlorid: Agfa, D. R. P. 332391, 334710; C. 1921 II, 652, 964; Frdl. 18, 680, 682; durch Kon- 
densation mit Benzylchlorid: Höchster Farbw., D. R. P. 400312, 416904, 417442; G. 1925 I, 
307; 1925 II, 2101; 19261, 508; Frdl. 14, 674; 15, 1149, 1160; durch Kondensation mit 
Tetralin: Schering-Kabxbaum, Freund, Jordan, D. R. P. 461358; G. 19291, 1052; Frdl. 
15, 1823; durch Kondensation mit Aldehyden: Bayer & Co., D. R. P. 349741; G. 1922 IV, 
50; Frdl. 14, 629; Chem. Fabr. Albert, D. R. P. 387836; C. 1924 II, 649; Frdl. 14, 634; 
Höchster Farbw., D. R. P. 403264; C. 19261, 307; Frdl. 14, 626; durch Behandeln des 
Kondensationsprodukts aus Naphthalin und Xylylchlorid mit Formaldehyd-Lösung und 
konz. Schwefelsäure: I. G. Farbenind., D. R. P. 446999; C. 1927 II, 1403; Frdl. 15, 1178; 
durch Kondensation mit Oxalsäure: Elektrochem. Werke, Bosshard, Stbauss, D. R. P. 
380677; C. 19241, 1715; Frdl. 14, 633; mit Glykols&ure oder Glykolid: E. W., B., St., 
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D. R. P. 354864; C. 1922 IV, 397; Frdl. 14, 631 ; durch Erhitzen mit Schwefel und Naphthalin- 
sulfonsäure: Hassler, D. E. P. 409713; C. 19251, 2730; Frdl. 14, 650. 

Überführung in künstliche Gerbstoffe: BASF, D. R. P. 358126, 391315; C. 1922 IV, 
912; 1924 I, 2053;.FV<«. 14, 584, 607; Chem. Fabr. Worms, D. R. P. 382905, 386469, 386470; 
C. 1924 I, 2661; Frdl. 14, 574, 576, 577; Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 
386012, 386930; C. 1924 1, 1730; Frdl. 14. 592, 594; Chem.Fabr. Weiler-ter Meer, D. R. P. 
397405; O. 1924 II, 1546; Frdl. 14, 578; Hassler, D. B. P. 399063, 407 994; C. 1924 II, 
1546; 19251, 2138; Frdl. 14, 601, 602; RiEBECKsche Montanwerke, D. B. P. 441399; 
C. 19271, 2263; Frdl. 15, 1296. 

Analytisches. 

Beinheitsprüfung : Berl- Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. 
Bd. IV [Berlin 1933], S. 303; Bd. V [1934], S. 1216. Naphthalin gibt mit Phosphorwolfram- 
säure eine blaue Färbung (Scheiner, Bio. Z. 205, 252), mit Benzalcnlorid und konz. Schwefel- 
saure in der Kälte eine fuchsinrote Färbung (Lippmann, Pollak, M. 23 [1902], 670). 

Mikrochemischer Nachweis durch Krystallhabitus , Farbreaktionen und Überführung 
in additionelle Verbindungen mit 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon, Chrysamminsäure und 
Pikrinsäure: Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 7. 
Zum Nachweis geringer Mengen in Mehl suspendiert man 50 g Mehl in 100 cm 3 10%iger 
Schwefelsäure, destilliert mit Wasserdampf, extrahiert das Destillat mit Chloroform und 
erwärmt den Extrakt mit Aluminiumchlorid; bei Anwesenheit von 1 Tl. Naphthalin in 
100000 Tln. Mehl tritt eine violette Färbung auf (Epstein, Harris, Cereal Chem. 3, 62; 
C. 19261, 3287). 

Bestimmung von Naphthalin durch Sulfurierung mit Oleum, Oxydation der entstandenen 
Sulfonsäuren zu Sulfophthalsäuren mit Vanadinsäure und Rücktitration mit Kaliumperman- 
ganat: Calcott, Enolish, Downing, Ind. Eng. Chem. 16, 28; C. 19241, 1696. — Bestim- 
mung in Luft: Berl-Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. Bd. II 
[Berlin 1932], S. 437; in Benzol und Kraftstoffen: ebenda, Bd. II, S. 58, 127; Bd. IV [Berlin 
1933], S. 294; Ergänzungswerk zur 8. Aufl. von J. D'Ans, Bd. II [Berlin 1939], S. 108: 
in Gas, Teer und Teerölen: Berl-Lunge, Bd. I [1931], S. 668; Bd. IV, S. 105, 107, 165, 256, 
267, 270, 304, 306, 343, 356; J. D'Ans, Bd. I [1939], S. 161, 162; Bd. II, S. 96, 97. Kritik 
verschiedener Methoden zur Bestimmung von Naphthalin in Rohnaphthalin, festen, flüssigen 
und gasförmigen Kohledestillationsprodukten mit Pikrinsäure und Verbesserungen dieser 
Methode: Mezger, Gas -Wasserfach 64, 413; C. 1921 IV, 760; Schläpfer, Flachs, Monats- 
Bull. Schweiz. Ver. Gas-Wasserfachmänner 8, 225, 250, 283, 302; C. 1928 II, 1843, 2693: 
C. 1929 I, 1172. Zur quantitativen Bestimmung neben Inden im Steinkohlengas mit Hilfe 
von Pikrinsäure vgl. Walters, J. Soc. chem. Ind. 45, 205 T; C. 1926 II, 1916; vgl. a. Brown, 
Berger, Ind. Eng. Chem. 16, 917; C. 1924 II, 2627. Zur Bestimmung in Gasen vgl. a. Bonte. 
Bl. Soc. chim. Belg. 36, 485; C. 19281, 384. Bestimmung in Imprägniermassen und Dach- 
pappen: Anonymus, Mitt. Materialpr. Berl. 42, 21; C. 19251, 1036. 

Additionelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte von unbekannter Konstitution aus Naphthalin. 

C, H 8 + TaCl 5 . B. Beim Eintragen von Tantal(V)-chlorid in geschmolzenes Naphthalin, 
Abgießen der orangefarbenen Lösung, Behandeln mit Tetrachlorkohlenstoff und sofortigen 
Filtrieren (Funk, Niederländer, B. 61, 1386). Gelbes Pulver. Sehr empfindlich gegen 
Feuchtigkeit. Gibt mit wäßr. Ammoniak einen fast farblosen Rückstand. 

Verbindung mit 1.3-Dinitro-benzol C 10 H 8 + C,H 4 4 N 2 (H 539; E I 261). B. Ent- 
steht entgegen Hepp (A. 215 [1882], 379) auch aus den Komponenten in Alkohol (Dimroth, 
Bamberger, A. 438, 106). Ist nach Buehler, Heap (Am. Soc. 48, 3169) grünlichgelb. 
F: 52» (D., Ba.), 50,7—51,6° (korr.) (Bue., H.). Läßt sich aus Benzol und aus Chloroform, 
aber nicht aus Alkohol unverändert umkrystallisieren (D., Ba.). — Verbindung mit 
3-Chlor-1.2-dinitro-benzol C, H 9 + C,H,O 4 N,Cl. Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol) 
(vandeVliet, R. 43, 61, 64, 616). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C 10 H 8 
+ C,H s O,N 8 (H 539; E I 261). Gelblich. F: 152° (Hertel, A. 451, 191, 197). —Verbindung 
mit 4-Chlor-1.2.3-trinitro-benzol C 10 H, + C,H,0,N,C1. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 112—113° (van DE V.). — Verbindung mit 5-Chlor-1.2.3-trinitro-benzol C 10 H 8 
+ C 6 HjO,N,Cl. Hellgelbe Nadeln. F: 110° (van de V.). Sehr unbeständig, kann aus Alkohol 
nicht ohne Zersetzung umkrystallisiert werden. — Verbindung mit 5-Chlor-1.2.4- 
trinitro-benzol C W H„ + C^HjO.NjCl. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 108° (van de V.). 
— Verbindung mit 6-Chlor-1.2.4-trinitro-benzol C 10 H„ + C-H,0,NjCl. Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F:95— 96° (van de V.). — Verbindung mit 2-Chlor-1.3.ö-trinitro- 
benzol (Pikrylchlorid) C M H 8 + C,H,0.N,,C1 (H 539; E I 261). Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 94° (van de V.). — Verbindung mit 2.4-Dinitro-toluol C 10 H 8 +C 7 H,O 4 Nj 
(H 540). F: 60,1—60,9° (korr.) (Buehlbr, Heap, Am. Soc. 48, 3169). — Verbindung 
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mit 2.4.6-Trinitro-toluol C„H 8 + C 7 H 8 0,N a (H 540). Gelbliche Nadeln. F: 96,4» (Brown, 
Soc 127 346). Dissoziation in Nitrobenzol: Br. 

' Pikrat C 10 H 8 + C,H 8 O,N 3 . Gelb. F: 149» (Hertel, A. 451, 191), 149,5» (Brown, 
Soc. 127, 346). 

Naphthalindiozonid C 10 H 8 O, (H 540). Magnetische Susceptibilität: Vaidyanathan, 
IndianJ. Phys. 2, 427; C. 1928 II, 1985. 

Verbindung C M H„S (E I 261). B. Entsteht in geringer Menge neben Naphthalin 
beim Erhitzen von Tetrilin mit Schwefel auf 240—250° unter Druck (Friedmann, Brenn- 
stoffch. 8, 258; C. 1928 II, 1757). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff + Alkohol). F: 247» 
bis 248°.' 



Verbindung C M H M s. S. 438. 



[Homann] 



Substitutionsprodukte des Naphthalins. 
a) Halogen-Derivate. 

1-Fluor-naph thalin, oc-Fluor-naphthalin C 10 H,F (H 540). B. Aus a-Naphthalin- 
diazoniumbortetrafluorid durch trocknes Erhitzen (Balz, Schiemann, B. 60, 1189). — 
Kp 768 : 215»; Kp 17 : 110». 

1- Chlor -naphthalln, a - Chlor - naphthalin C 10 H 7 C1 (H 541; E I 262). B. Beim 
Durchlebten eines Gemisches von Chlor und Naphthalin-Dampf durch ein Porzellanrohr 
bei ca. 350», zweckmäßig in Gegenwart von etwas Jod (Ferrero, Witnenburger, He.lv. 
11, 418). Beim Leiten von Chlor in eine siedende Lösung von Naphthalin in Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol, Chlorbenzol oder 1 .4-Dichlor-benzol in Gegenwart oder Abwesenheit 
von Jod oder Eisenchlorid oder in geschmolzenes Naphthalin in Gegenwart von Jod bei 126° 
(Ferr., Fehlmann, Helv. 12, 584, 587, 589; J. pr. [2] 122, 342). Durch Chlorieren von Naph- 
thalin in gekühlter Benzol-Lösung in Gegenwart von Eisenspänen (Traujjenberg, Wasser- 
mann, J.pr. [2] 120, 177; vgl. dagegen Ferr., Feh., J. pr. [2] 122, 340). Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von unterchloriger Säure auf Naphthalin unter Kühlung und Aus- 
schluß von direktem Licht (Kxingstedt, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 2, 5, 11, 15; C. 1928 1. 
504). Aus a-Naphthyl-magnesiumbromid und Benzolsulfochlorid in Äther unter Kühlung 
mit Kältemischung (Gilman, Fothergill, Am. Soc. 51, 3506). — Darst. Man leitet unter 
Rühren Chlor in eine siedende Lösung von 256 g Naphthalin in 450 g Chlorbenzol in 
Gegenwart von 1,3 g Jod bis zu einer Gewichtszunahme von 66 — 68 g; Ausbeute 81% des 
angewandten Naphthalins (Ferr., Feh., Helv. 12, 602). 

Kp,,,,: 262,7° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 24). DT 1 ': 1,1906; Df 9 : 1,1291 
(v. Auwers, Frühling, A. 422, 200). n£ 6 : 1,6237; nf!' 6 : 1,6318; ng'': 1,6546; n£ 6 : 1,6752; 
r£ s : 1,5908; n?*: 1,5989; np'": 1,6202 (v. Au., Fr.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in 
Hexan: de Laszlo, Pr.roy.Soc. [A] 111, 359; C. 1926 II, 536; vgl. deL., Am. Soc. 50. 
895. Kathodenluminescenz-Spektrum: Marsh, Soc. 1927, 128. Intensität des durch flüssiges 
1-Chlor-naphthalin gestreuten Lichtes: Martin, J. phys. Chem. 24, 487. — Lösungsvermögen 
für Phosgen: Atkinson, Heycock, Pope, Soc. 117, 1423. Über 1 -Chlor- naphthalin enthaltende 
binäre Azeotrope (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 19, 22, 23, 24, 110, 111) 
s. nachfolgende Tabelle. Grenzflächenspannung zwischen 1-Chlor-naphthalin und Wasser: 
Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2672. Breitet sich nicht auf Wasser aus (H., F.). 



1-Ch 


or-naphthalin enthaltende binäre Azeotrope. 




Komponente 





Gehalt an 
1-Chlor- 
naphthalin 
In Gew.-% 


Komponente 


Kp?«o 




Gehalt an 
1-Chlor- 
naphthalin 
in Gew.-% 


Diphenylmethan . 
Diphenyläther . . 
Brenzcatechin . . 




ca. 262,65 
259,22 
241,0 
256,8 
213,9 
218,6 
247,8 


ca. 93 
ca. 6 
41 
74 
47,8 
61 
43 


Benzoesäureiso- 
amylester . . . 

Phenylessigsäure . 

Zimtsäuremethyl- 
ester 

Oxalsäurediisoamyl- 

4-Amino-phenetol . 


261,65 
255,9 

260,7 

262,5 
249,7 


23 

70 




55 


Propionamid . . 
Benzoesäure . . 


ca. 92 
11 
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Gemische von Borsäure und wenig 1 -Chlor-naphthalin zeigen nach Ultraviolett- Bestrahlung 
ein rasch abklingendes, mattgrünes Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 56, 659). 

Liefert bei Einw. von Magnesium in Methanol Naphthalin (Zechmeister, Rom, A. 
468, 128). Wird von Natriumamalgam in Alkohol nicht angegriffen (Franzen, Stäuble, 
J. pr. [2] 108, 389). Liefert bei der Einw. von Brom in Gegenwart von Aluminiumohlorid 
bzw. von Aluminiumbromid zwei isomere 1-Chlor-x-hexabrom-naphthaline (Bodeoux, 
A.ch. [10] 11, £49). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure oder Schwefelsäuremono- 
hydrat unterhalb 100° entsteht 4-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l); bei 140 — 150° erhält 
man Gemische von Sulfonsäuren, bei 160° wurde 5-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(2), beim 
Eintragen in Chlorsulfonsäure bei 30° 4-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l)-chlorid isoliert 
(Ferrero, Bolliger, Helv. 11, 1150). Geschwindigkeit der Reaktion mit Kaliumhydroxyd 
in Alkohol bei 320°: Petrenko-Kritschenko, B. 62, 587; JK. 61, 1785. Bei der Einw. von 
Dischwefeldiehlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von amalgamiertem Aluminium 
entsteht x-Dichlor-x-dibenzo-thianthren (Syst. Nr. 2682) (Ray, Soc. 119, 1964). Einw. von 
Äthylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 100° und einem Druok von 20 — -30 Atm.: 
I. G. Farbenind., D. R. P. 505403; C. 1930 II, 2306; Frdl. 16, 477. Reagiert nicht mit 
Piperidin in Alkohol bei 320° (P.-K.). — Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Hoüben, 
Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 73. Insecticide 
Wirkung: Tattersfield, Giminoham, J '. Soc. ehem. Ind. 46, 369 T; C. 1927 II, 1884. 

Verwendung zur Herstellung von Kunstharzen durch Kondensation mit Formaldehyd 
in Gegenwart von konz. Schwefelsäure: Agfa, D. R. P. 332334, 332391; C. 1921 II, 652; 
Frdl. 13, 680; durch Kondensation mit Glykolsäure, Glykolid oder Oxalsäure in Gegenwart 
von konz. Schwefelsäure: Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 398256; C. 
1924 II, Ul2;Frdl. 14, 632. Überführung in künstliche Gerbstoffe: BASF, D. R. P. 358126, 
391315; C. 1922 IV, 912; 19241, 2053; Frdl. 14, 584, 607. 

2- Chlor-naphthalin, /?-Chlor-naphthalin C 10 H 7 C1 (H 541 ; E 1 262). Kpi 2 : 121—122° 
(v. Atjwers, Frühling, A. 422, 194). D™': 1,1377 (v. Au., F.). <•': 1,6002; n™': 1,6079; 

«'': 1,6297 (v. Au., F.). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Hexan: de Laszlo, Pr.roy. 

'oc. [A] 111, 359; C. 1926 II, 536; Am. Soc. 50, 897. Dichte und Brechungsindices einer 
I0%igen Lösung in Chinolin bei 15,3°: Krollpfeiffer, A. 430, 204. — Wird von Natrium- 
amalgam in Alkohol nicht angegriffen (Franzen, Stäuble, J. pr. [2] 103, 389). Liefert 
bei der Einw. von Brom in Gegenwart von Aluminiumchlorid 2-Chlor-x-hexabrom-naphthalin 
vom Schmelzpunkt 236°, in Gegenwart von Aluminiumbromid 2-Chlor-x-hexabrom-naphthalin 
vom Schmelzpunkt 295° (Bodroux, A. eh. [10] 11, 549). Bei der Einw. von Salpeterachwefel- 
säure, zuletzt bei 100°, erhält man 7-Chlor-1.3.8-trinitro-naphthalin; beim Behandeln mit 
konz. Salpetersäure allein bei 0° entstehen daneben isomere Nitroderivate (van der Kam, 

B. 45, 568, 569). Geschwindigkeit der Reaktionen mit Kaliumhydroxyd und mit Piperidin 
in Alkohol bei 320°: Petrenko-Kritschenko, B. 62, 587; 3K. 61, 1785. 

1.2-Dichlor-naphthaUnC 1Q H,Cl 2 , s.nebenstehendeFormel(H542; EI262). Cl 

Kp„: 151—153° (v.Attwers, Frühling, A. 422, 194, 200). DJ"-*: 1,3147 .--"— -^ 

(v.Au., F.). n£': 1,6257; nff' s : 1,6338; np' s : 1,6562; n"'': 1,6772 (v. Au., F.). l^J^J 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lösung in Hexan: 
de Laszlo, Cr. 185, 600; Am. Soc. 50, 896. C1 

1.3 - Dichlor - naphthalin C 10 H,C1,, s. nebenstehende Formel (H 542; ^\^-^. 

E I 262). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lösung in | | I „. 
Hexan: de Laszlo, Cr. 185, 600; Am. Soc. 50, 896. \^-\^- 

1.4 - Diohlor - naphthalin C, H,Clj, s. nebenstehende Formel (H 542; cl 
E I 262). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von unterchloriger Säure - 
auf Naphthalin (Kungstedt, Acta Acad. Abo. 4, Nr. 2, 5, 18; C. 19281, 504). ( | | 
Beim Erhitzen von 4-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l)-chlorid mit überschüssigem '^^L^ 
Phosphorpentachlorid auf 160—180° (Ferrero, Bolliger, Hdv. 11, 1146). — c, 
Krystalle (aus Methanol). F: 68° (v. Auwebs, Frühling, A. 422, 195, 200). 

Kp„: 147°; D?': 1,2997; n£ 9 : 1,6151; t®': 1,6228; n'£": 1,6454; n"": 1,6659 (v.Au., F.). 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lösung in Hexan: de Laszlo, C r. 
185, 600; Am. Soc. 50, 895. Dichten und Brechungsindices von Gemischen mit Benzoe- 
a &urei aoamylester, Phthalsäurediäthylester, Chinolin, Diäthylanilin und Tetralin: Kroll- 
pfeiffer, A. 480, 204. — Einw. von Acetylchlorid oder anderen Carbonsäurechloriden in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff: I. G. Farbenind., D.R.P. 495332; 
C 1980 H, 2696; Frdl. 18, 496. Überführung in Kunstharze durch Kondensation mit Glyoxyl- 
a&ure, Glykolid oder Oxalsäure: Elektrochem. Werke, Bosshard, Strauss, D. R. P. 398256; 

C. 1924 II, 1412; Frdl. 14, 632. 
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1.5 -Diohlor -naphthalin C 10 H,C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 543; EI cl 

262). B. Beim Erhitzen von 5-Chlor-naphthalin-sulfon8äure-(l)-chlorid mit • 

überschüBsigem Phosphorpentachlorid auf 160 — 180° (Ferrero, Bolliqer, i [ i 
Hdv. 11, 1146). — Krystalle (aus Methanol). F: 105—107° (F., B.), 106,5° (Kroll- k.^k^ 
Pfeiffer, A. 480, 198). Ultraviolett- Absorptionsspektrum des Dampfes und cl 
der Lösung in Hexan: DE Laszlü, Cr. 185, 600; Am. Soc. 60, 895. Dichten 
und Brechungsindices von Lösungen in Chinolin: Kb. 

1.6 - Dichlor - naph thalin C ]0 H,C1 B , s. nebenstehende Formel (H 543; cl 
E I 262). Ultraviolett -Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lösung f"~ 
in Hexan: deLaszlo, Cr. 186, 600; Am. Soc. 50, 896. Cl-L^ 

1.7 - Diohlor - naphthalin C 10 H,C1,, s. nebenstehende Formel (H 543; 
E I 263). F: 64° (Krollpfeiffer, A. 430, 198, 204). Df •': 1,2611 (Kk.). n£ 5 : ^ 
1,6017; nr= 1,6092; np' 5 : 1,6307; n"' 8 : 1,6495 (Kr.). Ultraviolett- Absorptions- CX '\ 
spektrum des Dampfes und der Lösung in Hexan: de Laszlo, C r. 185, 600; ^' — 
Am. Soc. 50, 896. Dichten und Brechungsindices von Lösungen in Chinolin: Kr. 

1.8 -Diohlor- naphthalin Ci H 6 Clj, s. nebenstehende Formel (H 544). ci cl 
F: 88,5° (Krollpfeiffer, 4.430, 198). Df'»: 1,2924 (Kr.). r£': 1,6155; n»': ^k.-A 
1,6236; nf: 1,6468; n£'": 1,6656 (Kr.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des | | | 
Dampfes und der Lösung in Hexan: deLaszlo, Cr. 185, 600; Am. Soc. 50, "^"' ^^ 
895. Dichten und Brechungsindices von Lösungen in Chinolin: Kb. 

2.8 - Diohlor - naphthalin Ci„H 6 Cl 2 , s. nebenstehende Formel (H 544). f ^y^-ci 
Ultraviolett -Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lösung in Hexan: I I \ n , 
deLaszlo, Cr. 185, 600; Am. Soc. 50, 897. ~^^^^^ 1 

2.6-Diohlor-naphthalin C 10 H 6 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 544). ^"V^-ci 
B. Bei der Destillation von 6-Brom-naphthol-(2) mit Phosphorpentachlorid c . I J I 
(Franzen, Stäuble, J.pr. [2] 103, 354, 370). Aus diazotiertem 2.6-Di- "' "^ 

amino-naphthalin beim Behandeln mit fein verteiltem Kupfer in Gegenwart von überschüssiger 
balzsäure (Vesely, Jake§, Bl. [4] 33, 948). — Blättchen (aus Alkohol). F: 135° (V., J.), 
140—141° (Fr., St.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lösung in 
Hexan: deLaszlo, Cr. 185, 600; Am. Soc. 50, 897. 

•c ^-'-DUm'or-naphthalin C 10 H,C1„ s. nebenstehende Formel (H 544). Cl ■,-">-''"'> Cl 
F: 114° (Kbollpfeiffer, A. 430, 198). Ultraviolett-Absorptionsspektrum I II 
des Dampfes und der Lösung in Hexan: deLaszlo, Cr. 186, 600; Am. ^-"^^ 
-Soc. 60, 897. Dichten und Brechungsindices von Lösungen in Chinolin: Kr. 
v r *-!^ 6 -Triohlor. naphthalin C io H 6 Cls, s. nebenstehende Formel (H 545; Cl 

1.1 ä K ,\. Bei der Elnw - von Salzsäure und Kupfer(I)-chlorid auf 4.8-Di- ^-^^ 
ohlor-naphthaJm-diazoniumsulfat-(2) (Friedländer, Karamessinis, Schenk, f 1 I „ 
a. 56, 49). — Gelbliche Nabeln (aus Alkohol). F: 94°. Schwer flüchtig mit \^^/ C1 
Wasserdampf. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Cl 

1.4.6 -Triohlor- naphthalin C 10 H 5 C1 3 , s. nebenstehende Formel (H 545). Cl 

* c " |. e f mger M fv ng , e bei , der Einw " von Natriumchlorat und verd. Salzsäure ^^^V 
KM ■ a Jo n '^ 1 o f °^ Ure - (1) m Ge g e n^rt von Diohlorbenzol oder I | I 
Trchlorbenzol bei 90-95« (Friedländer, Karamessinis, Schenk, B. 65, ^^ 
47). - Nadeln (aus Alkohol). F: 133°. Schwer löslich in Alkohol. Cl Cl 

2.8.6-Triohlor-naphthalin C 10 H 6 C1 3 , s. nebenstehende Formel (H 546). ,-" -y""V ci 
fhJSL^"i ^umeak der ?- Chlor -^phthalin-disulfonsäure-(2.7) und „ I „ 

f^°%^^ chlond ^ Rohr bei 220° (Franzen, Stäuble, J.pr. [2] CI <- ^> C1 
103, 356, 377). — Hellgelbe Krystalle (aus Methanol oder Alkohol). F: 145° (Fr St • 
vgl. dagegen Armstrong, Wynne, Chem.N. 61 [1890], 275; H 546) 

Aus L f f 7*» T^r» a ,°Mo 0r ;?^ htha l in C ,i»H 4 Cl 4 , s. nebenstehende Formel. B. Cl 

mit Natnumdicarbonat, Methanol und Benzol auf 140— 1 W »i r TW.U, 1 „? un. v 

(Matter, D. R. P. 317755; C 1820 II 601 Frdl 13 289) 5 - 8 - Dlcnlorl - mtroila Pl»thalin 

Blumenstock-Halwakd, M. 49, «& 63/54, 83; P., Bl.^., S. Ä?- »Ägta 
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Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 2. Abt. Bd. II 
[Berlin-Leipzig 1932], S. 73. 

1-Brom-naphthalin, a-Brom-naphthalin C 10 H 7 Br (H 547 ; E I 263). B. Aus Naph- 
thalin und 1,5 Atomen Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Blicke, Am. Soc. 49, 2846). Bei 
der Einw. von Brom in Sodalösung auf Naphthalin (Tischtschenko , 3K. 60, 157; G. 
1928 II, 767). Aus Naphthalin und Diselendibromid in Schwefelkohlenstoff- Lösung bei 
Gegenwart von Aluminiumbromid (Loevenich, Sipmann, J. pr. [2] 124, 132). Aus oc-Naph- 
thylamin nach Sandmeyer (v. Auwers, Frühling, A. 422, 194). — Darat. Man läßt zu 
einem schwach siedenden Gemisch von 512 g Naphthalin und 275 g Tetrachlorkohlenstoff 
unter Rühren allmählich 707 g Brom hinzutropfen, entfernt Tetrachlorkohlenstoff durch 
Destillation bei vermindertem Druck, rührt die restliche Mischung bei 90 — 100° mehrere 
Stunden mit 20 — 30 g pulverisiertem oder gekörntem Natriumhydroxyd und reinigt durch 
Vakuumdestillation (Clarke, Brethen, Org. Synth. 10 [New York 1930], S. 14). 

Einfluß von Sättigung mit trockner Luft bei Atmosphärendruck auf den Erstarrungs- 
punkt: Foote, Leopold, Am. J. Sei. [5] U, 45; C. 1926 1, 1773. Kp: 278—279,5° (v. Auwers, 
Frühling, A. 422, 194); Kp,,,: 281,8° (Leoat, Ann. Soc. scient. Bruxelks 49 [1929], 20); 
Kp*,: 144° (v. Au., Fr.). DJ w : 1,4833 (v. Au., Fr., A. 422, 200). Dichte zwischen 13,6° 
(1,488) und 83,5° (1,425): Bhatnagar, Singh, J. indian ehem. Soc. 6, 264; C. 1929 II, 1274. 
Adiabatische Kompressibilität zwischen 10° und 50°: Freyer, Hubbard, Andrews, Am. Soc. 
51, 766. Schallgeschwindigkeit in 1-Brom-naphthalin zwischen 10" und 50°: F., Hu., An. 
Oberflächenspannung zwischen 13,6° (45,97 dyn/cm) und 83,5° (38,92 dyn/cm): Bh., S. 
n£': 1,6497; <■': 1,6584; nj}'*: 1,6824; n£*: 1,7045; n£ s : 1,6495; n\',<': 1,6580; ng'*: 1,6820; 
nl": 1,7040 (v. Au., Fr., A 422, 200); nj?: 1,6600 (Szivessy, Ann. Phys. [4] 68, 152). 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum des Dampfes und der Lösung in Hexan: de Laszlo, Pr. 
roy. Soc. [A] 111, 356, 358; C. 1926 II, 536. Elliptische Polarisation von linear polarisiertem 
Licht bei der Streuung an Oberflächen von 1-Brom-naphthalin: Bouhet, C. r. 185, 201. 
Zum Dipolmoment vgl. Smyth, Am. Soc. 46, 2163. Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: 
Rabinowitsch, Ph.Ch. 119, 73; 5K. 58, 234. Magnetische Doppelbrechung zwischen 5,7° 
und 52,4°: Sz.; bei 17,5°: Bou. — 1-Brom-naphthalin bildet binäre azeotrope Gemische mit 
Brenzcatechin (Kp 7eo : 245,5°; ca. 20 Gew.-% 1-Brom-naphthalin) (Lecat, Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 49 [1929], 111), Resorcin (Kp 790 : 266,3°; 55 Gew.-% 1-Brom-naphthalin) (L., 
Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 110), Acetamid (Kp„ : 217,35°; 43,5 Gew.-% 1-Brom-naph- 
thalin) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 110), Benzoesäure (Kp 760 : 249,9°; ca. 5 Gew.-% 
1-Brom-naphthalin) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 22), Phenylessigsäure (Kp 7M : 264,0°; 
46,5 Gew.-% 1-Brom-naphthalin) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 49, 24) und Phthalsäure- 
dimethylester (Kp,«,: 278,85°; 61 Gew.-% 1-Brom-naphthalin) (L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 
49, 20). Grenzflächenspannung zwischen 1-Brom-naphthalin und Wasser: Harkins, Feld- 
man, Am. Soc. 44, 2673. Adsorption aus Alkohol, Benzol und Diäthylcarbonat an Zucker- 
kohle: Bartell, Sloan, Am. Soc. 51, 1641, 1651, 1652, 1653. Wärmetönung der Benetzung 
von Zuckerkohle durch binäre Gemische von 1-Brom-naphthalin mit Schwefelkohlenstoff 
und Nitrobenzol: Ba., Fu, J./phys. Chem. 33, 1763. Adhäsionsarbeit von 1-Brom-naphthalin 
an Kohle und Kieselsäure: Ba., Osterhof, Ph. Ch. 130, 723. Breitet sich bei 20° auf Wasser 
nicht aus (Ha., Fe.). Verhalten polymolekularer Filme auf starken Calciumchlorid-Lösungen: 
Ha., Morgan, Pr. nation. Acad. USA. 11, 641 ; C. 1928 1, 1950; Ha., Golloid Symp. Mon. 5, 
24; G. 1928 II, 229. 

Wird durch Natrium in flüssigem Ammoniak (Kraus, White, Am. Soc. 45, 774) sowie 
durch Magnesium in Methanol (Zechmeister, Rom, A. 468, 128) zu Naphthalin reduziert. 
Wird durch konstant siedende Jodwasserstoffsäure in Eisessig bei 100° nicht merklich 
reduziert (Shoesmtth, Rubli, Soc. 1927, 3105). Zinn und wäßrig-alkoholische Salzsäure 
greifen 1-Brom-naphthalin nicht an (Franzen, Stäuble, J. pr. [2] 101, 64). Liefert mit 
Natriumisoamylat in siedendem Isoamylalkohol in Gegenwart von Kupfer und unter Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht Naphthalin (Rosenmund, Luxat, Tiedemann, JS. 56, 
1951, 1955). Beim Erhitzen mit Kupferpulver bei Gegenwart von wenig Jod auf 280 — 285° 
entstehen a.ot-Dinaphthyl sowie geringe Mengen <x./?-Dinaphthyl, /S./?-Dinaphthyl und eine 
Verbindung vom Schmelzpunkt 282 — 283° (vielleicht ein Dinaphthyl-naphthalin) 
(Schoepfle, Am. Soc. 45, 1569). Liefert beim Erhitzen mit Kaliumcyanid in 10%iger wäßriger 
Glykol-Lösung in Gegenwart von Kupfer(I)-cyanid und Kupfer a-Naphthoesäure und Naph- 
thalin (Loevenich, Loeser, B. 60, 322). Beim Erhitzen mit Natriumacetat, Calcium- 
carbonat und Kupferacetat in verd. Alkohol im Rohr auf 260 — 270° entsteht a-Naphthol 
(L., L.). Liefert beim Erhitzen mit Kupfer(I)-rhodanid in Pyridin und wenig Wasser im Rohr 
auf 160 — 195° a.a-Dinaphthylsulfid und andere Produkte (Rosenmund, Harms, B. 53, 
2238). Fügt man zu demReaktionsprodukt aus Benzaldehyd undNatrium 1-Brom-naphthalin, 
so erhält man Diphenyl-a-naphtnyl-carbinol und Benzylalkohol (Blicke, Am. Soc. 46, 
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2570). Beim Erhitzen mit Benzamid, Kaliumcarbonat und Nitrobenzol in Gegenwart einer 
Spur Kupfer entsteht Benzoyl-a-naphthylamin (L., L.). Liefert beim Erhitzen mit 2-Amüio- 
benzaldehyd, Naphthalin, wasserfreier Soda und etwas Kupferpulver auf 220° und nach- 
folgenden Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
3.4-Benzo-acridin (Mayer, Bansa, B. 64, 17, 22). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Piperidin bei 16—18°: Tronow, SK. 58, 1289; C. 1827 II, 1145. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 78. Anthelmintische Wirkung: Rico, C.r.Soc. 
Biol. 87, 881; C. 1828 II, 689. — Überführung in Kunstharze durch Kondensation mit 
Glykolsäure oder Oxalsäure in Gegenwart von konz. Schwefelsaure: Elektischem. Werke, 
Bosshard, Strauss, D. R. P. 398256; C. 1824 II, 1412; Frdl. 14, 632. 

2-Brom-naphthalin, fi-Brom-naphtbalin C 10 H,Br (H 548; EI 263). B. Zur Bildung 
aus /S-Naphthylamin nach Oddo (O. 20 [1890], 639; H 548) vgl. van der Kam, R. 45, 569. 
— Tafeln (aus Alkohol). F: 57° (van der K.). Ültraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes 
und der Losung in Hexan: deLaszlo, Pr.roy. Soc. [A] 111, 356, 358; C. 1828 II, 636. 
Bewegung auf einer Wasseroberfläche : Karczag, Roboz, Bio. Z. 162, 23. — Wird durch 
Natriumamalgam in Alkohol zu Naphthalin reduziert (Franzen, Statjblk, J.pr. [2] 108, 367). 
Liefert beim Lösen in höchstkonzentrierter Salpetersäure bei 0° und nachfolgenden kurzen 
Erwärmen auf dem Wasserbad 7-Brom-1.3.8-trinitro-naphthalin (van der K.). Beim Be- 
handeln mit Magnesium in Äther in Gegenwart einer Spur Jod und Einleiten von Koblen- 
dioxyd in das Reaktionsgemisch entsteht neben wenig /J./S-Dinaphthyl /7-Naphthoesäure 
(Gilman, John, R. 48, 743; vgl. Loevenich, Loeser, B. 60, 324). Liefert mit Kaliumphenolat 
in Gegenwart von Kupfer beim Erhitzen bis 250° 2-Phenoxy-naphthalin (L., L.). Bei der 
Einw. von Benzophenon in wasserfreiem Äther bei Gegenwart von Natrium bei Zimmer- 
temperatur entsteht Diphenyl - ß - naphthyl - carbinol (L., L.). Liefert beim Erhitzen mit 
Kaliumcyanid in Gegenwart von Kupfer in wäßr. Glykol-Lösung /3-Naphthoesäure (L., L.). 
Beim Erhitzen mit Natriumacetat, Calciumcarbonat und Kupferacetat in verd. Alkohol auf 
270° im Rohr entsteht /?-Naphthol (L., L. ). Beim Schmelzen mit Quecksilber(II)-acetat entsteht 
2-Brom-l-acetoxymercuri-naphthalin (Krynski, Roczniki Chem. 8, 80; C. 1828 II, 2143). 
Liefert beim Erhitzen mit Benzamid und Kaliumcarbonat in Nitrobenzol in Gegenwart von 
Kupferpulver Benzoyl-/?-naphthylamin (L., L.). Beim Erhitzen mit Chlorameisensäure- 
äthylester und l%igem Natriumamalgam auf 150° erhält man Quecksilber-di-/?-naphthyl 
und ß-Naphthoesäure-äthylester (L., L.). 

4-Chlor-l-brom-naphthalin C 10 H,ClBr, Formel I (H 548). F: 64,3» (Missenden, 
Chem.N. 125, 158; C. 18231, 165). Kp: 308°. Löslich in Alkohol. 

6-Chlor-l-brom-naphthalin C,„H,ClBr, Formel II (H 548). F: 116,7° (Missenden, 
Chem.N. 125, 158; C. 18281, 165). Fast unlöslich in Alkohol. 

5(oder8)-Chlor-l-brom-naphthalin C 10 H,ClBr, Formel III oder IV (H 548). Prismen 
(Missenden, Chem. N. 126, 158; C. 1823 I, 165). Fast unlöslich in Alkohol. — Gibt bei der 
Oxydation 3-Chlor-phthalsäure. 

Br Br Br Cl Br Br Br Br 

00 00 00 CO CO' E ' 00 Br O0 

Cl Öl Cl Br 

I. II. III. IV. v. VI. VII. 

12-Dibrom-naphthalin C 10 H,Br a , Formel V (H 549). B. Beim Behandeln von 
2-Brom-l-acetoxymercuri-naphthalin mit Brom (Kjkynski, Roczniki Chem. 8, 80; C. 1828 II, 
2143). — F: 68° (K.). — Liefert beim Erhitzen mit Kupfer(I)-cyanid und Pyridin im Rohr 
auf 200° [Naphthalin-dicarbonsäure-(1.2)]-imid und unreines Kupfer-1 .2-naphthalocyanin 
(de Diesbach, van der Weid, Hdv. 10, 888; vgl. Linstead, Lowe, Soc. 1834, 1022; Brad- 
brook, Li., Soc. 1838, 1744). 

1.5-Dibrom-naphthalin CioH.Brj, Formel VI (H 549). B. Bei der Einw. von Brom 
auf Naphthalin-sulfonsäure-(l), neben 1.7-Dibrom-naphthalin und Naphthalin (Datta, 
Bhoümtk, Am. Soc. 43, 306). 

1.7-Dibrom-naphthalin Ci H,Br„ Formel VII (H 549). B. Bei der Einw. von Brom 
auf Naphthalin-sulfonsäure-(l), neben 1.5-Dibrom-naphthalin und Naphthalin (Datta, 
Bhoumik, Am. Soc. 43, 306). 

1.8.6-Tribrom-naphthalin C J0 H 5 Brj, Formel VIII, S. 449. Als solches ist nach Franzen; 
Stattble (J.pr. [2] 101, 61) die von Claus, Jäck (J.pr. [2] 67 [1898], 17; H 550) als 
1.4.6-Tribrom-naphthalin beschriebene Verbindung aufzufassen. 
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1.2.6.8-Tetrabrom-naphthalin C M H 4 Br 4 , Formel IX. B. Bei 20-stdg. Erhitzen von 
1.2.6.8-Tetranitro-naphthalin mit 8 Atomen Brom und einer Spur Jod im Bohr auf 220° 
(Dhae, Soc. 117, 998). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). Schmilzt oberhalb 315°. — Liefert 
beim Erhitzen mit Salpeterschwefelsäure auf dem Wasserbad 1.2.6.8-Tetrabrom-x-nitro- 
naphthalin. 

1.3.6.8-Tetrabrom-naphthalin Ci„H 4 Br 4 , Formel X. B. Bei 20-stdg. Erhitzen von 
1.3.5.8-Tetranitro-naphthahn mit 8 Atomen Brom und einer Spur Jod im Rohr auf 220° 
(Dhab, Soc. 117, 997). — Nadeln (aus Benzol). F: 310°. — Liefert beim Erhitzen mit Salpeter- 
schwefelsäure auf dem Wasserbad 1.3.5.8-Tetrabrom-x-nitro-naphthalin. 

Br Br Br Br Br Br Br Br Br Br 

1 I I I 

Br Br Br(?) Br 

VIII. IX. X. XI. XII. XIII. 

1.3.6.8-Tetrabrom-naphthalin C J0 H 4 Br., Formel XI. B. Bei 20-stdg. Erhitzen von 
1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin mit 8 Atomen Brom und einer Spur Jod im Bohr auf 220° 
(Dhab, Soc. 117, 998). — Nadeln. Schmilzt oberhalb 315°. — Liefert beim Erhitzen mit 
SalpeterschweMsäure auf dem Wasserbad 1.3.6.8-Tetrabrom-x-nitro-naphthalin. 

1.4 (P).5.8- Tetrabrom -naph thalin C 10 H 4 Br 4 , Formel XII. B. Bei 5-stdg. Erhitzen 
von 1.5-Dinitro-naphthalin oder 1.8-Dinitro-naphthaIin mit 4 Atomen Brom in Gegenwart 
von Jod im Rohr auf 200'' (Dhab, Soc. 117, 997). -• Nadeln (aus Benzol). F: 308°. — Liefert 
bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure 1.4(?).5.8-Tetrabrom-x-nitro-naphthalin. 

1.4.6.7-Tetrabrom-naphthalin Ci„H 4 Br 4 , Formel XIII (H 550). F: 191,3° (Missenden, 
Chem.N. 125, 158; C. 10231, 165). Unlöslich in Wasser. 

1.4-x.x- Tetrabrom -naph thalin C I0 H 4 Br 4 (H 550). F: 127° (Missenden, Chem.N. 
125, 158; C. 1923 I, 165). Leicht löslich in Äther, unlöslich in Wasser. 

1.4.6.7.x- Pentabrom -naphthalin C 10 H,Br 6 . B. Aus 1.4.6.7-Tetrabrom-naphthalin 
beim Erhitzen mit Brom auf 165,3° (Missenden, Chem.N. 125, 158; C. 19231, 165). — 
Körnige Masse. Unlöslich in Alkohol. 

x-Hexabrom-naphthalin C 10 H,Br,. 

a) Präparat vom Schmelzpunkt 250 — 252° [nicht identisch mit dem Präparat von 
Roux vom Schmelzpunkt 252° (H 550)]. B. Aus 2-Cyclohexyl-naphthalin beim Behandeln 
mit Brom bei Gegenwart von Aluminiumbromid (Bodroux, A. eh. [10] 11, 548). — Nadeln 
(aus Xylol). F: 250—252° (unter Schwärzung). 

b) Präparat vom Schmelzpunkt 262° (H 550). B. Bei der Einw. von Brom auf 
1 -Jod-naphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bodroux, A. eh. riO] 11, 549). — 
F: 252°. 

c) Präparat vom Schmelzpunkt 269°. B. Aus trans-Dekalin und Brom (Zelinsky, 
Turowa-Pollak, B. 62, 1659). — Schuppen (aus Toluol). F: 269°. 

d) Präparat vom Schmelzpunkt 280—285°. B. Bei 20-stdg. Erhitzen von 1.4.5.8- 
Tetranitro-naphthalin mit 8 Atomen Brom in Gegenwart von Jod im Rohr auf 220° (Dhab, 
-Soc. 117, 997). — Nadeln (aus Benzol). F: 280—285°. 

e) Präparat vom Schmelzpunkt 312°. B. Aus cis-Dekalin und Brom oder aus durch 
Dehydrierung von cis-Dekalin gewonnenem Naphthalin und Brom in Gegenwart von Alu- 
miniumbromid (Zelinsky, Tubowa-Pollak, B. 62, 1659). Bei der Einw. von Brom auf 
1 -Jod-naphthalin in Gegenwart von Aluminiumbromid (Bodroux, A.ch. [10] 11, 549). 
— Mikroskopische Nadeln (aus Toluol). F: 312° (Z., T.-P.; B.). 

f) Präparat von Missenden. B. Aus Naphthalin beim Erhitzen mit 3 Tln. Brom 
und 1 Tl. Jod auf 310° (Missenden, Cham. N. 125, 158; C. 1923 I, 165). — Prismen. Schwer 
löslich in Benzol und Chloroform, unlöslich in Äther, Alkohol und Wasser. 

1-Chlor-x-hexabrom-naphthalin CjoHClBr,. Bodroux (A. eh. [10] 11, 549) erhielt 
bei der Bromierung von 1- Chlor -naphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid ein 
Präparat vom Schmelzpunkt 250°, in Gegenwart von Aluminiumbromid ein solches vom 
Schmelzpunkt 281°. 

2-Chlor-x-hexabrom-naphthalin C 10 HClBr,. Bodroux (A.ch. [10] 11, 549) erhielt 
bei der Bromierung von 2 -Chlor -naphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid ein 
Präparat vom Schmelzpunkt 236°, in Gegenwart von Aluminiumbromid ein solches vom 
Sohmelzpunkt 295°. 

1- Jod -naphthalin, a- Jod -naphthalin C, H,I (H 550). Kp^: 161—162° (Kroll- 
meiffer, 4.480,198). Dl«: 1,7474; n£°: 1,6955; nJJ°: 1,7054; ng'°: 1,7330 (Kr., A. 430, 
BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg. -Werk, Bd. V. 29 
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204) — Reduktion durch konstantsiedende Jodwasserstoffsäure in Eisessig bei 100°: Shoe- 
smith Rubli Soc. 1927, 3105. Liefert bei der Einw. von Brom in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid x-Hexabromnaphthalin vom Schmelzpunkt 252», in Gegenwart von Alumuuum- 
bromid x-Hexabromnaphthalin vom Schmelzpunkt 312° (Bodroux, A. eh. [10] 11, 549). 

a-Naphthyl-jodidchlorid C 10 H,C1,I = C,oH,ICls (H 551 im Artikel 1 - Jodoso-naph- 
thalin). F: 65—70° (Challenger, Allpress, Soc. 107, 23). 

2-Jod-napb.thalin, 0-Jod-napb.tb.alin C l0 H,I (H 552; E I 264). B. Zur Bildung nach 
Schmidlin, Huber (B. 43 [1910], 2829; E I 264) vgl. Raiford, Lankelma, Am. Soc. 47, 
1118 Anm. — F: 54,5° (Kaollpfeiefbr, A. 430, 198). Df«: 1,6319; n?': 1,6567; n^«: 
1,6662; n«': 1,6926 (Kr., A. 430, 204). Dichte und Brechungsindioea einer Lösung in 
Chinolin bei 16,8°: Kr., A. 480, 204. — Wird durch konstantsiedende Jodwasserstoffsäure 
in Eisessig bei 100° nicht merklich reduziert (Shoesmtth, Rubli, Soc. 1927, 3105). 

b) Nitroso- und Nitro-Derivate. 
l-Nitroso-naphthalin, a-Nitroso-naphthalin C 10 H 7 ON = C 10 H,-NO (H 553). B. Aus 
dem Ammoniumsalz des a-Naphthyl-nitrosohydroxylamins durch Zersetzung mit siedendem 
Wasser (Baüdisoh, D. R. P. 227659; C. 1910 II, 1578; Frdl. 10, 127). 

1-Nitro-naphthalin, oc-Nitro-naphthalin C 10 H,O,N = C 10 H,NO, (H 553; E I 264). 

B. Aus Naphthalin beim Erhitzen mit einem Gemisch von Salpetersäure (D: 1,52), Pyridin 
und wasserfreiem Zinkchlorid auf 130° (Battegay, Brandt, Bl. [4] 31, 914); bei der Einw. 
eines Gemisches aus Nitrosylschwefelsäure + rauchender Salpetersäure (D: 1,502) (Varma, 
Kulkarni, Am. Soc. 47, 145); beim Eintragen von Natriumnitrit in eine Suspension in 
verd. Schwefelsäure und Erhitzen auf 110° (Varma, Meson, J. indian ehem. Soc. 3, 333; 

C. 19271, 1433); bei der Nitrierung mit einer Lösung von Distickstofftetroxyd in konz. 
Schwefelsäure (Pinck, Am. Soc. 49, 2539); in geringer Menge beim Erhitzen mit Wismut(III)- 
nitrat (Spiegel, Haymann, B. 59, 203). Bei der Einw. von Stickoxyden (aus arseniger Säure 
und Salpetersäure) auf geschmolzenes Naphthalin (V., M.). Ausbeuten an 1-Nitro-naphthalin 
bei der Nitrierung von Naphthalin in Gegenwart von konz. Schwefelsäure, Acetanhydrid, 
Calciumoxyd, Calciumsulfat, Phosphorpentoxyd und Nitrosulf onsäure: V., M. Man bromiert 
5-Nitro-l .2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit 4 Atomen Brom bei 100° und spaltet durch Erhitzen 
auf 140 — 150° Bromwasserstoff ab (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 56, 1696). — Technische 
Darstellung durch Nitrieren von Naphthalin mit Salpeterschwefelsäure: H. E. Fierz-David, 
L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], S. 122. 

F: 57,2—57,5° (Senden, Bl. Soc. chim. Belg. 32, 98; C. 1923 III, 305), 61° (v. Braun, 
Hahn. Seemann. B. 55, 1696). E: 55,8° (Senden), ca. 56° (Wogrinz, Vari, Z. Schieß - 
Sprengstoffw. 14 [1919], 251), 56,7° (Desvkrgnes, Monit. scient. [5] 16, 73; C. 1926 I, 3229). 
D: 1,34 (Skraui-, Eisemann, A. 449, 9). Oberflächenspannung von geschmolzenem 1-Nitro- 
naphthalin bei 61,5°: 43,31 dyn/cm (Bhatnagar, Singh, J . Chim. phys. 25, 25). Parachor: 
Bh., S. Krystallisationsgeschwindigkeit der stabilen und der instabilen Form: Müller, 
Ph.Ch. 86 [1914], 229. Dipolmoment /<Xl0 18 : 3,62 (verd. Lösung; Benzol) (Höjendabx, 
Phys. 7i. 30, 394; C. 1929 II, 1898). — Schwer löslich mit gelber Farbe in flüssigem Schwefel- 
dioxyd, mit roter Farbe in flüssigem Ammoniak (de Carli, O. 57, 351). 100 cm 3 Alkohol 
lösen bei Zimmertemperatur ca. 4,5 g 1-Nitro-naphthalin (v. B., H., S.). Über die Löslich- 
keit in verschiedenen Lösungsmitteln (g Substanz in 100 g Lösungsmittel) (Desvergnes) s. 
die nachfolgende Tabelle. Kritische Losungstemperatur in 95%igem Alkohol: 44,0 — 44,1° 



Lösungsmittel 


g(t°) 


Lösungsmittel 


g(t°) 


Tetrachlorkohlenstoff . . 

Benzol 

Toluol 


0,005 (18) 
0,009 (50) 
0,012 (100) 
94,152 (18) 
179,22 (30) 
24,315 (18) 
112,65 (32) 
113,779 (18) 
213,28 (29,5) 
85,083 (18) 
184,53 (31) 
6,195 (18) 
15,47 (31) 


96%iger Alkohol .... 

EsBigsäureäthylester . . . 
Schwefelkohlenstoff . . . 
Pyridin 


5,949 (18) 
11,57 (32,5) 
7,080 (18) 
24,41 (37) 
43,484 (18) 
117,71 (28) 
131,602 (18) 
327,60 (32) 
73,265 (18) 
189,93 (32) 

62,063 (18) 
136,53 (29) 
117,805 (18) 
217,82 (32) 
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(Crismer, Bl. Soc. chim. Belg. 28, 29, 32 ; C. 1820 IV, 695). Kryoskopisches Verhalten 
in Benzol: Ginsburg, Müchin, Ukr. chemiö. Z. 2, 448; C. 18281, 146; in Nitrobenzol bei 
Gegenwart von Phosphorpentoxyd, wasserfreiem oder wasserhaltigem Natriumsulfat oder 
Wasser: Brown, Bury, Soc. 126, 2224; der Gemische mit Triäthylamin in Benzol: G., M. 
Thermische Analyse der binären Systeme mit 2.4.6-Trinitro-toluol: Wogrinz, Väri, Z. 
Schieß -Sprengstoffw. 14 [1919], 269; mit Pikrinsäure: Jovinet, Mim. Pond. 23, 37; C. 
1928 II, 1051; der binären Systeme mit Brenzcatechin, Resorcin und Hydrochinon: Senden, 
Bl. Soc. chim. Belg. 82, 101; C. 1923 III, 305; der ternären Systeme 1 -Nitro-naphthalin- 
Resorcin-Brenzcatechin und 1-Nitro-naphthalin-Hydrochinon-Brenzcatechin: Senden, Bl. 
Soc. chim. Belg. 32, 281, 284; C. 1923 III, 1467. Siedepunkte von Gemischen mit Naphthalin: 
Varma, Menon, J. indian ehem. Soc. 3, 331 ; C. 1927 I, 1433. Verzögert die Oxydation von 
Dimethylbutadien-Kautschuk (BASF, D. R. P. 332305; C. 1921 II, 877; Frdl. 13, 640). 

Beim Leiten des mit Luft vermischten Dampfes über Ammoniumvanadat auf Bimsstein 
bei 320 — 370° bilden sich Phthalimid und geringere Mengen Phthalsäureanhydrid (British 
Dyestuffs Corp., A. G. Green, S. J. Green, D. R. P. 394849; C. 1924 II, 1023; Frdl. 14, 
452). Wird von siedender alkalischer Kaliumpermanganat-Lösung zu Phthalonsäure oxydiert 
(Gardner, Am. Soc. 48, 1832). Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid 
in verd. Alkohol auf 70 — 78° je nach der angewandten Menge Zink a.a'-Azoxynaphthalin, 
a.a'-Azonaphthalin oder a.a'-Hydrazonaphthalin (Cumming, Steel, Soc. 123, 2466). Läßt 
sich durch Behandlung mit Natriumhydrosulfid in Benzol + Wasser in Gegenwart von 
Calciumchlorid zu N-a-Naphthyl-hydroxylamin reduzieren (Haworth, Lafworth, Soc. 
119, 774). Verhalten beim Behandeln mit Natriumhydrosulfid in warmer wäßrig-alkoho- 
lischer Lösung: Vesely, CHUDOzn.ov, R. 44, 356, 358. a-Naphthylamin entsteht bei der 
Hydrierung in Benzol bei 215" unter ca. 40 Atm. Druck in Gegenwart eines Nickel-Kataly- 
sators (Brown, Etzel, Henke, J. phys. Chem. 32, 634); bei der Hydrierung in alkoh. Lösung 
bei 80 — 100° unter 40 Atm. Druck in Gegenwart eines mit Oxydisilin dargestellten Kupfer- 
katalysators (I. G. Farbenind., E. P. 301 577 ; F. P. 641 652 ; C. 1829 II, 93) ; bei der Hydrierung 
in Isoamylalkohol in Gegenwart von Nickel bei einem Druck von 10 — 15 kg/cm 3 und 120° 
bis 130° (Brochet, Bl. Soc. ind. Mulh. 88, 706; C. 1823 II, 959); beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in eine auf dem Wasserbad erhitzte Lösung von 1-Nitro-naphthalin in Pyridin 
(Brady, Day, Reynolds, Soc. 1929, 2266); bei der Reduktion durch 6 Mol Titan(III)-chlorid 
in Gegenwart von 7 Mol Salzsäure in verdünnter wäßriger Lösung; in Gegenwart von 24 Mol 
Salzsäure entsteht hierbei als Hauptprodukt 4-ChIor-naphthylamin-(l) (Knecht, Soc. 125, 
1539). Über die Hydrierung in Alkohol in Gegenwart von Platinschwarz (aus Platinoxyd) 
unter 2,5—3 Atm. Druck bei 25—30" vgl. Adams, Cohen, Rees, Am. Soc. 49, 1095. Einfluß 
von Temperatur, Druck, Katalysator, Reaktionszeit und Lösungsmittel bei der katalytischen 
Reduktion von 1-Nitro-naphthalin zu a-Naphthylamin: Parkett, Lowy, Am. Soc. 48, 
778. Liefert bei gelindem Sieden mit Na 2 S 2 4 und Eisessig Acetyl-a-naphthylamin, Naph- 
thylamin-(l)-sulfonsäure-(2)(?) und Naphthylarmn-(l)-sulfonsäurc-(4) (Bucherer, D. R. P. 
423029; C. 1926 1, 3183; Frdl. 15, 223). Bei 20— 25-stdg. Erhitzen mit Salpetersäure und 
rauchender Schwefelsäure auf 100 — 110° entsteht Tetranitromethan (McKie, J . Soc. chem. 
Ind. 44, 431 T; C. 1926 I, 84). Liefert beim Erhitzen mit 2-Amino-anthrachinon und konz. 
Schwefelsäure einen schwarzen Farbstoff und 2-Amino-l -oxy-anthrachinon (Bucherer, 
Maki, B. 80, 2077). Bei der Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid bzw. Äthylmagnesium- 
bromid in Äther entstehen Methyl- bzw. Äthyl-a-naphthylamin und wenig a.a'-Azonaphthalin 
(Hepworth. Soc. 117, 1011, 1012). Analog erhält man mit überschüssigem Phenylmagnesium- 
bromid in Äther unter Kühlung Phenyl-a-naphthylamin und andere Produkte (Gilman, 
McCracken, Am. Soc. 51, 826). — Schädigende Wirkung beim Aufstäuben auf Bohnenblätter: 
Moore, Campbell, J.agric. Res. 28, 402; C. 1925 1, 2253. — Trennung von Pikrinsäure 
durch Tetrachlorkohlenstoff: Desvergnes, Ann. Chim. anal. appl. [2] 7, 99; C. 1925 II, 
420. Zur titrimetrischen Bestimmung mit Titan(III)-chlorid in Gegenwart von Natrium- 
eitrat vgl. Kolthoff, Robinson, R. 45, 174. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol 0^,0^ + 0,^0,^. D: 1,52 (Skraup, 
Eisemann, A. 449, 9). 

2-Nitro-naphthalin, /J-Nitro-naphthalin C, H,O 2 N = C, H,-NO 2 (H 555; E I 264). 
B. Aus 6-Nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Einw. von 4 Atomen Brom bei erhöhter 
Temperatur und Destillation des Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck (v. Braun, 
Hahn, Seemann, B. 55, 1696; Tetralin-Ges., D. R. P. 332593; C. 1921 II, 805; Frdl. 13, 
286). Zur Bildung aus /9-Naphthylamin vgl. Vesely, Dvorak, Bl. [4] 31, 424; zur Bildung 
aus 2-Nitro-naphthylamin-(l) vgl. Hodgson, Kelner, Soc. 1826, 9. — Kp M : 180 — 184° 
(v. B., H., S.). Thermische Analyse der binären Gemische mit Naphthalin (Eutektikum 
bei 36,7° und 73,6 Mol-% 2-Nitro-naphthalin), 1 .5-Dinitro-naphthalin und 1.8-Dinitro- 
naphthalin: Pascal, Bl. [4] 27, 388; der ternären Gemische mit 1.5- und 1.8-Dinitro-naph- 
thalin: P. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und wäßrig- alkoholischer Ammonium - 

29* 
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chlorid-Lösung bei 70—75° je nach den Bedingungen /?./?'-Azoxynaphtb.alin, /S./S'-Azonaph- 
thalin oder /J.^'-Hydrazonaphthalin, das sich beim Eindampfen des Reaktionsgemisches 
unter vermindertem Druck in 2.2'-Diamino-dinaphthyl-(l.l') umlagert (Cttmmihg, Ferrdsr, 
Soc. 125, 1108). Selektive Reduktion von 2-Nitro-naphthalin (zu ß-Naphthylamin) im 
Gemisch mit 1 .Nitro-naphthalin durch Natriumhydrosulfid in warmer wäßrig-alkoholischer 
Lösung: Vesely, OhüdoJilov, Ii. 44, 356, 358. Liefert bei 8-stdg. Erwärmen mit Ammonium- 
sulfit in Gegenwart von wenig Ammoniumcarbonat in verd. Alkohol /J-Naphthyl-sulfamid- 
säure und wenig /7-Naphthylamin; ohne Zugabe von Ammoniumcarbonat entsteht quanti- 
tativ /3-Naphthylamin (Levi, Quilico, Owrn. Chim. ind. apjd. 7, 128; C. 1026 II, 179). 
Wird in verdünnter wäßriger Lösung durch 6 Mol Titan(III)-chlorid in Gegenwart von 
mindestens 7 Mol Salzsäure zu /?-Naphthylamin reduziert (Knecht, Soc. 125, 1540). Reduk- 
tion mit Natriumbenzylat bei Zusatz von Benzol: Suter, Dains, A m. Soc. 50, 2735. Gibt 
bei der Behandlung mit 2 Atomen unverdünntem Brom, zuletzt auf dem Wasserbad, 
ö-Brom-2-nitro-naphthalin (v. Braun, Hahn, Seemann, B. 55, 1697). Bei der Nitrierung 
in konz. Schwefelsäure entsteht neben Dinitronaphthalinen hauptsächlich 1.3.8-Trinitro- 
naphthalin; wird die Nitrierung in heißem Eisessig mit 1 Tl. Salpetersäure (D: 1,525) und 
2 Tln. Schwefelsäuremonohydrat durchgeführt, so entstehen 1.6-Dinitro-naphthalin und 
1 .7-Dinitro-naphthalin (Vesely, Jakes, Bl. [4] 38, 954). — Anthelmintische Wirkung: 
Rico, Cr. Soc. Biol. 97, 882; C. 1928 II, 689. 

2-Chlor-l-nitro-naphthalin C 10 H,0 2 NC1, Formel I N0 2 NOj 

(H 555). B. Zur Bildung aus l-Nitro-naphthylamin-(2) [^-V"^.. ci f"~ 

vgl. Hodqson, Kilner, Soc. 1926, 9. I. | I | II. I 

4-Chlor-l-nitro-naphthalin CioH.O.NCl, Formel II ^^^^ ^- 

(H 555 ; E I 264). B. Aus 1-Chlor-naphthalin und Salpeter- 

Schwefelsäure bei — 95° sowie in Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig in je naoh den Bedin- 
gungen wechselnden Mengen (Ferrero, Caflisch, Helv. 11, 807). Aus 4-Nitro-l-amino- 
naphthalin nach Sandmeyer (Franzen, Helwert, B. 53, 320; Fb., C). — F: 84 — 85° 
Fr., H.), 85° (Fe., C). Bei einem Versuch erhielten Fr., H. ein Präparat vom Schmelzpunkt 
00—61°. — Zur Umsetzung mit Piperidin vgl. Fr., H. 

5-Chlor-l -nitro-naphthalin C 10 H 6 2 NC1, s. nebenstehende Formel (H 556). N0 

B. Aus 1-Chlor-naphthalin und Salpeterschwefelsäure bei — 85° sowie in Tetra- _■ 

chlorkohlenstoff und Eisessig in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen i T i 
(Ferrero, Caflisch, Helv. 11, 807). Aus 5-Nitro-naphthylamin-(l) nach Sand- L^_^J — __^J 
meyer (Fe., C). Bei der Einw. von Natriumchlorat auf 5-Nitro-naphthalin- £1 
sulfonsäure-(l) in verd. Salzsäure + Dichlorbenzol oder Trichlorbenzol bei 90° 
bis 95° (Friedender, Karamessinis, Schenk, B. 55, 47). — Nadeln (aus verd. Alkohol 
oder Essigsäure). — Wird durch Zinn(II)-ehlorid oder Eisen und Essigsäure zu 5-Chlor- 
naphthylamin-(l) reduziert (Fr., K., Sch.). 

8-Chlor-l-nitro-naphthalin C, H,O,NCl, s. nebenstehende Formel (H 556). <?1 no 2 
B. Aus Naphthalindichlorid (vgl. H 5, 519) durch Einw. von Salpetersäure 
(D : 1,5) bei einer 40° nicht übersteigenden Temperatur und Kochen des Reaktions- 
produkts mit Wasser oder Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Kalkwasser unter 
Einleiten von Wasserdampf (Matter, D. R. P. 317755; 0. 1920 II, 601; Frdl. 13, 289). 
Aus 1-Chlor-naphthalin und Salpeterschwefelsäure bei — 95° sowie in Tetrachlorkohlenstoff 
und Eisessig in je nach den Bedingungen wechselnden Mengen (Ferrero, Caflisch, Hei«. 
11, 807). Beim Einleiten von Chlor in ein geschmolzenes Gemisch von 1 -Nitro-naphthalin und 
Eiscn(IlI)-chlorid bei 55° (F., C). Beim Behandeln von 8-Nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l) mit 
Natriumchlorat und heißer verdünnter Salzsäure (Kalle & Co., D.R.P. 343147; C. 1922 II, 
143; Frdl. 13, 287) unter Zusatz von Dichlorbenzol oder Trichlorbenzol (Friedlander, 
Karamessinis, Schenk, B. 55, 47). — Gibt bei der Reduktion 8-Chlor-naphthylamin-(l) (M.). 

l-Chlor-2-nitro-naphthalin C, H,0,NC1, s. nebenstehende Formel. B. Cl 

Durch Diazotierung von 2-Nitro-naphthylamin-(l) und nachfolgende Behand- r ^'^--'^ 1 .ifo 8 
lung mit Kupfer(I)-chlorid in konz. Salzsäure (Hodgson, KrLNER, Soc. 1926, I 

8, 9). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 76°. ^-^ J 

4.8-Diohlor-l-nitro-naphthalin C 10 H 6 O,NCl,, s. nebenstehende Formel cl N0 
(H 556). B. Durch Behandeln von 5-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l) mit ; • * 
Chlor oder Chlorat und Salzsäure in heißer wäßriger Lösung (Kalle & Co., f ~^r ~j 
D. R. P. 343147; C. 1922 II, 143; Frdl. 13, 287; Friedländer, Karamessinis, L^LJ 
Schenk, jB. 55, 50). Bei der Einw. von Natriumchlorat auf 4-Nitro-naphthalin- a. 

disulfonsäure-(l .5) in verd. Salzsäure bei 90—95° (F., K., Sch.). — Etwas flüchtig 
mit Wasserdampf (F., K., Sch.). Leioht lösKch in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (F., 
K., Sch.). — Wird durch Zinn(II)-chlorid oder Eisea und Salzsäure zu 4.8-Dichlor-naphthyl- 
amin-(l) reduziert (F., K., Sch.). 
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6.8-Dichlor-l-nitro-naphthalin C, H 5 O ! NCl., s. nebenstehende Formel cl N0 
(H 556; E I 264). B. Durch Nitrieren von 1.2.3.4-Tetrachlor-1.2.3.4-tetrahydro- ^^ 
naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,5) bei höchstens 30—35° und Erhitzen des f i | 

Reaktionsprodukts mit Natriumcarbonat und Methanol auf 130 — 140° oder mit L. "k.^- 

Natriumdicarbonat, Methanol und Benzol auf 140 — 150° (Matter, D. R. P. q X 

317755; C. 1920 II, 601; Frdl. 13, 289) oder Behandeln des Reaktionsprodukts 

mit methylalkoholischem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (M., D.R.P. 348069; 

C. 1922 IV, 45; Frdl. 14, 467). Bei der Einw. von Natriumchlorat auf das bei der Nitrierung 
von 4-Chlor-naphthalin-sulfon8äure-(l) mit Salpeterschwefelsäure unterhalb 20° entstehende 
Nitrosulf onsäure- Gemisch in verd. Salzsäure bei Siedetemperatur (Friedländer, Kara- 
MEssrms, Schenk, B. 56, 50). Durch Behandeln von 4-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfon- 
säure-(l) mit Chlor oder Chlorat und Salzsäure in heißer wäßriger Lösung (Kaixe & Co., 

D. R. P. 343147; C. 1922 II, 143; Frdl. 13, 287). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol, Ligroin 
oder Methanol). F: 93» (K. & Co.), 94° (M., D. R. P. 317755, 348069). — Gibt bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure 5.8-Dichlor-naphthylamin-(l) (M., D.R.P. 317755). 

4.8-Diohlor-2-nitro-naphthalin C 10 H 5 O,NClj, s. nebenstehende Formel. c] 
B. Durch Einw. von Natriumchlorat und verd. Salzsäure auf 3-Nitro-naph- ^ 
thalin-disuIfonsäure-(1.5) in heißer wäßriger Lösung (Kalle & Co., D.R.P. i "^] ] ,lr0 * 
343147; C. 1922 II, 143; Frdl. 13, 287; Friedländer, Karamessinis, 
Schenk, B. 56, 48). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 132» (K. & Co.; 
F., K., Sch.). — Wird durch Zinn(II)-chlorid oder Eisen und Salzsäure zu 
4.8-Dichlor-naphthylamin-(2) reduziert (F., K., Sch.). 



Cl 
N0 2 



2-Brom-l -nitro -naphthalin Ci„H a O»NBr, s. nebenstehende Formel ^—^^-^ Br 
(H 556). J?. Aus 6-Brom-5-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Erhitzen | I | 
mit Brom auf ca. 200» (Vesely, Chudozilov, Bl. [4] 37, 1439). — F: 99—100°. ~^ v --' 

3-Brom-l-nitro-naphthalin C 10 H 8 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. . B. N0 2 

Aus 7-Brom-5-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Erhitzen mit Brom ,-'\^—-. 
oder aus 4-Nitro-naphthylamin-(2) durch Ersatz der Aminogruppe durch | | I _ 
Brom (Vesely, Chudozilov, Bl. [4] 37, 1441). — F: 97—98°. ~~^-^ a 

4-Brom-l-nitro-naphthalin C J0 H 6 O 2 NBr, Formel I v0 N0 

(H 557). B. Beim Erhitzen von 8-Brom-5-nitro-1.2.3.4- .^^^k ^^^ 

tetrahydro-naphthalin mit Brom (Vesely, Chudozilov, t | l "| Hill 
Bl. [4] 37, 1442). — F: 85—86°. ' k/kk ' k,~k.k 

5-Brom-l-nitro-naphthalin C 10 H,O 2 NBr, Formel II Br Br 

(H 557). B. Bei allmählicher Einw. von Brom auf ge- 
schmolzenes 1 -Nitro-naphthalin bei 80 — 100° unter starkem Rühren (Shoeshmith, Rubli, 
Soc. 1927, 3104). — F: 122°. 

l-Brom-2-nitro-naphthalin C 10 H,O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. n* 

Aus 5-Brom-6-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Erhitzen mit Brom .'^ .'-"-. -NOj 
(Vesely, Chudozilov, Bl. [4] 37, 1440) oder aus 2-Nitro-naphthylamin-(l) | | | 
nach Sandmeyer (V., Ch.; Hodoson, Kilner, Soc. 1926, 9). — Hellgelbe ""-- -'"^-^ 
Nadeln (aus Alkohol). F: 97° (H., K.), 98—99° (V., Ch.). 

3-Brom-2-nitro-naphthalin Ci H 6 O 2 NBr, s. nebenstehende Formel. B. r''^r'""~yN02 
Beim Erhitzen von 7-Brom-6-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit Brom [ J l.jjr 
(Vesely, Chudozilov, Bl. [4] 37, 1440). — Bräunliche Nadeln (aus Methanol). 
F: 82—83°. Leicht löslich in Methanol und Alkohol. 

4 -Brom -2 -nitro -naphthalin C 10 H,O s NBr, s. nebenstehende Formel ,'""-|-^^|N0 2 
(H557). B. Aus 8-Brom-6-nitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Erhitzen I 
mit Brom oder aus 3-Nitro-naphthylamin-(l) durch Ersatz der Aminogruppe 
durch Brom (Vesel^, Chudozilov, Bl. [4] 87, 1441 ). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 128—129». 

5- Brom -2-nitro -naphthalin CjoH-OjNBr, s. nebenstehende Formel. ,-''~~y"'"v N0 2 
B. Aus 2-Nitro-naphthalin und 2 Atomen Brom, zuletzt auf dem Wasserbad I I I 
(v. Braun, Hahn, Seemann, B. 55, 1697). Aus ß-Nitro-naphthylamin-(l) • 
nach Sandmeyer (Vesely, Jakes, Bl. [4] 33, 953). — Orangegelbe Nadeln Br 
(aus Alkohol). F: 130,5° (V., J.), 131° (v. B., H., S.). Leicht löslich in Chloroform, Benzol 
und heißem Alkohol,, sehr schwer in Äther und Ligroin (v. B., H., S.). — Liefert mit 
Zinn(II)-chlorid 5-Brom-naphthylamin-(2) (v. B., H., S.). 

1.2.e.8-Tetrabrom-x-nitro-naphthalin C ls H 3 2 NBr 4 = C 10 H 3 Br 4 . N0 2 . B. Beim Er- 
hitzen von 1.2.6.8-Tetrabrom-naphthalin mit Salpeterschwefelsäure auf dem Wasserbad 
(Dhar, Soc. 117, 998). — Bräunlieh gelber Niederschlag. F: 230». 



Br 
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1.3.5.8 • Totrabrom - x - nitro - naphthalin C 10 H 3 O,NBr 4 = C 10 H,Br 4 • NO s . B. Beim 
Erhitzen von 1 .3.5.8-Tetrabrom-naphthaIin mit Salpetersehwefelsäure auf dem Wasserbad 
(Dhar, Soc. 117, 998). — Gelbbrauner Niederschlag. F: 205°. Zersetzt sich nicht bis 280°. 

1.8.6.8 ■ Tetrabrom - x - nitro - naphthalin C 10 H,0,NBr 4 = Ci„H,Br 4 • NO t . B. Beim 
Erhitzen von 1.3.6.8-Tetrabrom-naphthalin mit Salpeterschwefelsaure auf dem Wasserbad 
(Dhar, Soc. 117, 998). — Bräunlichgelbes Pulver. F: 210°. 

1.4(P).6.8-Tetrabrom-x-nitro*naphthalin C 10 H 3 OjNBr 4 = CmHjBiyNOj. B. Durch 
Einw. von Salpeterachwefelsäure auf 1.4(?).6.8-Tetrabrom-naphtnalin (Dhar, Soc. 117, 
997). — Gelber Niederschlag. F: 220° (Zers.). 

4- Jod -1- nitro -naphthalin C 10 H 6 O s NI, s. nebenstehende Formel (H 557). • * 

B. Zur Bildung aus 4-Nitro-naphthylamin-(l ) nach Meldola (Soc. 47 [1885], r"' 
519) vgl. Schoepfle, Am. Soc. 45, 1571. — Liefert beim Erhitzen mit Kupfer- L^ 
pulver und etwas Naphthalin auf 220 — 230° 4.4'-Dinitro-dinaphthyl-(l.l'). • 

ö-Jod-1-nitro-naphthalin CjdHjOjNI , s. nebenstehende Formel. B. Aus NOs 

5-Nitro-l-amino-naphthalin durch Diazotieren bei Zimmertemperatur in salz- 
saurer Lösung und nachfolgendes Erwärmen mit Kaliumjodid-Lösung (Scholl, 
M. 42, 405). — Strohgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 164°. Sublimierbar. 
Leicht löslich in heißem Benzol und in Chloroform, löslich in Alkohol und Eisessig. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure bei gelindem Erwärmen mit gelber Farbe. — 
Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 220—230° 5.5'-Dinitro-dinaphthyl-(l.l'), neben 
anderen Produkten. 

1- Jod -2 -nitro -naphthalin C 10 H.0.NI, s. nebenstehende Formel 

phthyla 

. ,. _ .,, , „ 0GSON. KlLNER. 

(aus Alkohol). F: 111". 



(H 557). B. Zur Bildung aus 2-Nitro-naphthylamin-(l) nach Meldola (Soc. r^^r^^-NO» 
47 [1885], 519) vgl. Hodgson, Kilner, Soc. 1926, 9. — Blaßgelbe Platten 



CO 



1.2 -Dinitro- naphthalin Ci„H e 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Bei NO s 

der Einw. von Brom auf 5.6-Dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin bei 100° f~^' — ^..no 2 
und nachfolgendem Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 180° (VESELtf, 
Dvorak, Bl. [4] 38, 326). — Bräunliche Nadeln (aus Alkohol). F: 158° k -"^- -- J 
(V., D.). Schwer löslich in Alkohol und Benzol (V., D.). — Liefert bei der partiellen Reduktion 
mit Wasserstoff in Alkohol in Gegenwart von Platinschwarz (Vesel^, Rein, Collect. Trav. 
chim. Tchicosl. 1, 364: C. 1928 II, 1669) sowie bei der Einw. von gesättigtem alkoholischem 
Ammoniak bei Zimmertemperatur (V., D.) 2-Nitro-naphthylamin-(l). Bei der Reduktion 
mit Zinn(II)-chlorid in Alkohol + Eisessig in Gegenwart von Chlorwasserstoff entsteht 
1 -Nitro- naphthylamin-(2) (V. , D. ). Gibt mit siedender 5 % iger Natronlauge 2-Nitro-naphthol-(l ) 

1.8 -Dinitro -naphthalin C, H,O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 557; no 2 

E I 264). B. Bei der Einw. von Brom auf 5.7-Dinitro-1.2.3.4-tetrahydro- ^•^.^'^ 
naphthalin bei 100° und nachfolgendem Erhitzen des Reaktionsprodukts | j _. 

auf 180° (Veselt?, Dvorak, Bl. [4] 83, 326). Bei der Einw. von Hydrazin ^^-^-^ N,Jt 
oder Hydrazinhydrat auf 4-Chlor-1.3-dinitro-naphthalin in Alkohol (Müller, Weisbrod, 
J. pr. [2] 111, 309, 311, 312). — Gelbbraune Krystalle (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). 
F: 143° (M., W.), 144—145° (V., D.). — Liefert bei der partiellen Reduktion mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 3-Nitro-naphthylamin-(l) (V., Reut, Collect. 
Trav. chim. Tchicosl. 1, 364; C. 1929 II, 1669). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in die ammoniakalisch-alkoholische Lösung oder bei der Reduktion mit Zinn(II)-ohlorid 
und Alkohol erhält man 3-Nitro-naphthyIamin-(l) und 4-Nitro-naphthylamin-(2) (V., D.). 

1.4 -Dinitro -naphthalin CjoHjOjNj, s. nebenstehende Formel. B. Aus NOj 

5.8-Dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Einw. von Brom und darauf- ,~^^'-^ 
folgendes Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 190° (ChudoJilov, Collect. Trav. | i i 
chim. Tchicosl. 1, 305; C. 1929 II, 738). In geringer Menge durch Eintragen k.^k„J 
von diazotiertem 4-Nitro-naphthylamin-(l) in eine wäßr. Natriumnitrit-Lösung jj 

bei Gegenwart von Kupferbronze (Vesel*, Dvorak, Bl. [4] 33, 324; Ch.). — 
Gelbliche Nadeln (aus Methanol oder verd. Alkohol). F: 129° (V., D.), 131—132° (Ch.). Sehr 
leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln, löslich in Wasser. 

1.5 -Dinitro -naphthalin C 10 H,O 4 N,, s. nebenstehende Formel (H 558; NO« 

E I 264). Zur Darstellung aus 1-Nitro-napht haiin durch Einw. von Salpeter- 
sohwefelsäure vgl. Ftnzi, Ann. Chim. appitc. 16, 59; C. 19251, 2494; vgl. a. 
Oddo, G. 65, 181. — F: 217,5° (Desvergnes, Monit. scient. [5] 16, 75; C. 1926 I, 
3229). Verbrennungsw&rme bei konstantem Volumen: 1157,7 kcal/Mol (Tomioka, Oüsr 
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Takahashi in Landolt-Börnst. E III, 2915). Dipolmoment /*xl0 18 : 0,6 (verd. Lösung; 
Benzol) (Höjendahl, Phys.Z. 30, 394; C. 1929 II, 1898). — Über die Löslichkeit in 
verschiedenen Lösungsmitteln nach Desvergnes (g Substanz in 100 g Lösungsmittel) s. die 
untenstehende Tabelle. Thermische Analyse der binären Gemische mit 2-Nitro-naphthalin 
(Eutektikum bei 54,5° und 8Mol-% 1.5-Dinitro-naphthalin), mit 1.8-Dinitro-naphthalin, mit 
1.3.5-Trinitro-naphthalinundl.3.8-Trinitro-naphtha,lin: Pascal, El. [4] 27, 390, 391, 394, 396; 
der temären Gemische mit 2-Nitro-naphthalin und 1. 8-Dinitro-naphthalin, mit 1. 8-Dinitro- 
naphthalin und 1.3.5-Trinitro-naphthalin, mit 1. 8-Dinitro-naphthalin und 1.3.8-Trinitro- 
naphthalin: P. — Liefert bei 5-stdg. Erhitzen mit 4 Atomen Brom in Gegenwart von Jod 



Lösungsmittel 



g(tO) 



Lösungsmittel 



g(t«) 



Wasser 

Chloroform ...... 

Tetrachlorkohlenstoff 

Benzol 

Toluol . 

Methanol 



0,0058 (12) 
0,0086 (50) 
0,0140 (100) 
0,312 (16) 
0,751 (50) 
0,022 (16) 
0,121 (50) 
0,381 (16) 
1,479 (50) 
0,413 (16) 
1,347 (50) 
0,027 (16) 
0,245 (50) 



96%iger Äthylalkohol 
Absol. Äthylalkohol . 
Diäthyläther .... 

Aceton 

Essigsäureäthylester . 
Schwefelkohlenstoff . 
Pyridin 



0,026 
0,173 
0,026 
0,181 
0,065 
0,202 
0,465 
1,556 
0,313 
1,024 
0,024 
0,121 
0,781 
2,802 



(16) 

(50) 

(16) 

(50) 

(16) 

(32,5) 

(16) 

(50) 

(16) 

(50) 

(16) 

(32,5) 

(16) 
(50) 



im Rohr auf 200° 1.4(?).ö.8-Tetrabrom-naphthalin (Dhar, Soc. 117, 997). Gibt bei Einw. von 
heißer Salpetersäure 1.3.5-Trinitro-naphthalin, 1.4.5-Trinitro-naphthalin und andere Produkte 
(Dimroth, Ruck, A. 446, 130). Beim Erhitzen mit Salpeterschwefelsäure auf ca. 95° entstehen 
1.3.5-Trinitro-naphthalin und 1.4.5-Trinitro-naphthalin (Pascal, Bl. [4] 27, 398). Wird beim 
Erhitzen mit wäßrig-methylalkoholischem Ammoniak auf 150° nicht verändert (Burton, 
Kenner, 121, 495). 



N0 2 



2 N- 



rn 



1.6-Dinitro-naphthalin Cj H 6 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 559; 
E I 265). B. Neben 1.7-Dinitro-naphthalin beim Nitrieren von 2-Nitro- 
naphthalin in heißem Eisessig mit Salpeterschwefelsäure (Vesel^, Jakes, 
Bl. [4] 33, 954). Durch Eintragen von diazotiertem ö-Nitro-naphthylamin-(2) 
in eine wäßr. Natriumnitrit-Lösung bei Gegenwart von Kupferbronze (V., Dvorak, Bl. 
[4] 33, 324). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160—161° (V., J.), 161—162° (V., D.). — Beim Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff in die ammoniakaliseh-alkoholische Lösung und nachfolgenden 
Kochen entsteht 5-Nitro-naphthylamin-(2) (V., D.). Bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid 
und Chlorwasserstoff ■+■ Eisessig in Alkohol entsteht 6-Nitro-naphthylamin-(l) (V., D.). 



1.7-Dinitro-naphthalin C 10 H 6 O 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Über 



N0 2 



Bildung aus 2-Nitro-naphthalin s. im vorhergehenden Artikel. Durch Ein- OjN'-'^ ^ ^i 
tragen von diazotiertem 8-Nitro-naphthylamin-(2) in Natriumnitrit-Lösung | | | 

bei Gegenwart von Kupferbronze (Vesely, Dvorak, Bl. [4] 33, 324). — Gelb- ^x-^^ 

liehe Krystalle (aus Alkohol). F: 156° (V., D.; V., Jakes, Bl. [4] 33, 955). Schwer löslich 
in Alkohol, löslich in Benzol, Aceton und Eisessig (V., D.). — Bei der Reduktion mitZinn(II)- 
chlorid und Chlorwasserstoff -f Eisessig in Alkohol entsteht 7-Nitro-naphthylamin-(l) (V., 
D., Bl. [4] 38, 330). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die ammoniakaliseh-alko- 
holische Lösung und nachfolgenden Kochen entsteht 8-Nitro-naphthyIaroin-(2) (V., D.). 

1.8-Dinitro-naphthalin Ci H 6 O 4 N s , s. nebenstehende Formel (H 559; o 2 N N0 2 
E I 265). B. Zur Bildung aus 1-Nitro-naphthalin durch Behandlung mit Salpeter- ^—^.^~- 
schwefelsäure vgl. Oddo, G. 56, 181. — F: 171 — 171,5° (Desvergnes, Monit. | | j 
ncient. [5] 16, 76; C. 1926 I, 3229). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: ~—' -^ 
1164,45 kcal/Mol (Tomioka, Takahashi in Landolt-Börnst. E III, 2915). Dipolmoment 
/iXlO«: 7,1 (verd. Lösung; Benzol) (Höjendahl, Phys.Z. 30, 394; C. 1929 II, 1898). — 
Über die Löslichkeit in verschiedenen Lösungsmitteln nach Desvergnes (g Substanz in 100 g 
Lösungsmittel) s. die Tabelle auf S. 456. Thermische Analyse der binären Gemische 
mit 2-Nitro-naphthalin (Eutektikum bei 44° und 16 Mol-% 1.8-Dinitro-naphthalin), mit 
1.5-Dinitro-naphthalin und mit 1.3.5-Trinitro-naphthalin: Pascal, Bl. [4] 27, 390, 391, 
394; der ternären Gemische mit 2-Nitro-naphthalin und 1.5-Dinitro-naphthalin, mit 
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Lösungsmittel 


g<t«) 


Lösungsmittel 


g(tO) 


Chloroform 

Tetrachlorkohlenstoff . . 

Benzol 

Toluol 


0,0034 (15) 
0,0049 (50) 
0,0430 (100) 
1,227 (16) 

3.230 (50) 
0,032 (16) 
0,115 (50) 
0,750 (16) 
2,754 (50) 
0,630 (16) 
1,794 (50) 
0,341 (16) 

1.231 (50) 


96%iger Äthylalkohol . . 
Absol. Äthylalkohol . . . 
Diäthyläther 

Essigsäureäthylester . . . 
Schwefelkohlenstoff . . . 


0,213 (16) 
0,925 (50) 
0,273 (16) 
0,960 (50) 
0,345 (16) 
0,480 (30) 
7,003 (16) 

19,163 (50) 
1,863 (16) 
4,707 (50) 
0,067 (16) 
0,135 (30) 
5,727 (16) 

23,630 (50) 



1.5-Dinitro-naphthalin und 1.3.5 - Trinitro - naphthalin, mit 1.5-Dinitro-naphthalin und 
1.3.8-Trinitro-naphthalin: P. 

Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol erhält man 8-Nitro- 
naphthylamin-(l) (Vesel*, Rein, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 364; C. 1929 II, 1669). 
Wird durch Titan (III) -chlorid in Gegenwart von Salzsäure zu 1 .8 - Diamino - naphthalin 
reduziert (Knecht, Soc. 125, 1540). Liefert beim Kochen mit NaHSO,-Lösung entgegen 
Fischesser & Co. (D. R. P. 79577; Frdl. 4, 565; H 560) nicht 4.5rDiamino-naphthalin- 
trisulfonsäure- (1.3.6 oder 1.3.7), sondern 4.5-Diamino-naphthalin-triBulfonsäure-(1.3.8) in 
schlechter Ausbeute; in sekundärer Reaktion entsteht daneben der Schwefligsäureester der 
8-Amino-naphthol-(l)-trisulfonsäure- (4.5.7) (Bücheber, Bausch, J.pr. [2] 111, 317, 325). 
Beim Kochen mit NaHSCy Lösung in ammoniakalischer Lösung nach Höchster Farbw. 
(D. R. P. 215338; Frdl. 10, 182; H 560) entsteht neben Naphthylamin-(l)-disulfonsäure-(4.7) 
wenig 4.5-Diamino-naphthalin-disulfonsäure-(1.6) und der Schwefligsäureester der 8-Amino- 
naphthol-(l)-disulfonsäure-(2.5) (Bu., Ba.). Liefert beim Kochen mit Na,S,0 4 und Eisessig 
eine 1.8-Diamino-naphthalin-disulfonsäure-(x.x) (Bu., D. R. P. 423029; C. 19261, 3183; 
Frdl. 15, 223). Gibt bei 5-stdg. Erhitzen mit 4 Atomen Brom in Gegenwart von Jod im Rohr 
auf 200° 1.4(?).5.8-Tetrabrom-naphthalin (Dhar, Soc. 117, 997). Beim Erhitzen mit Salpeter- 
Bchwefelsäure (bestehend aus 30,19 Tln. Salpetersäure, 62,87 Tln. Schwefelsäure, 6,67 Tln. 
Stickstoffdioxyd und 0,27 Tln. Wasser) auf ca. 95° entstehen 1.3.8-Trinitro-naphthalin und 
wenig 1.4.5-Trinitro-naphthalin (Pascal, Bl. [4] 27, 397). Liefert bei Einw. von konz. 
Schwefelsäure und Salpetersäure (D: 1,5) auf dem Wasserbad 1.2.6.8- und 1.3.6.8-Tetranitro- 
naphthalin (Dh., Soc. 117, 1004). — Gibt in Alkohol oder Aoeton mit Natronlauge eine 
gelbrote, mit Ammoniak eine rötliche Färbung (Rudolph, Fr. 60, 240). 

2.3-Dinitro-naphthaUn C 10 H,O-N„ s. nebenstehende Formel. B. Aus ^^^^NOj 
6.7-Dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin durch Einw. von Brom und darauf- 1 ' J NO 
folgendes Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 190° (Chudozilov, Collect. ^-^~"-- > ' 2 
Trav. chim. TcMcod. 1, 304; C. 1929 II, 738). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 170—171°. 
Leicht löslich in Alkohol. 

2.6-Dinitro-naphthalin C J0 H,0 4 N„ s. nebenstehende Formel. B. f"V">NOj 

Durch Eintragen von diazotiertem 6-Nitro-naphthylamin-(2) in Natrium- QiN I I J 
nitrit-Lösung in Gegenwart von Kupferpulver (VESELtf, JakeS, Bl. \^\^ 

[41 SS, 949). — Rötliche Schuppen (aus Eisessig). F: 268°. Sehr schwer löslich in heißem 
Alkohol, löslich in Benzol und Eisessig. 

4-Chlor-l.8-dinitro-naphth.alin C 10 H 5 4 N,C1, s. nebenstehende Formel 
(H 561 ; E I 264). Krystalle (aus Benzol). F: 146,5° (Talen, R. 47, 335). 
100 cm" einer gesättigten methylalkoholischen Losung enthalten bei 0° 
0,1056 g, bei 25° 0,2378 g; 100 cm» einer gesättigten äthylalkoholisohen 
Lösung enthalten bei 0° 0,0752 g, bei 25° 0,1780 g Substanz (T., R. 47, 335, 
794 Anm.). — Liefert bei Einw. von Hydrazin in Alkohol 4.4'- Dinitro- 
2.2 -azonaphthalin und 1.3-Dinitro-naphthalin; bei Anwendung von Hydrazinhydrat erhält 
man daneben das Hydrazinsalz des 2.4-Dinitro-naphthoIs-(l) und wenig Hydrazinsalz des 
l-Oxv-4-nitro-[naphtho-l'.2':4.5-triazols] (Müller, Wbisbrod, J. pr. [2] 111, 312). Mit 
Natoumazid in siedendem Alkohol entstehen 2.4-Dinitro-l-azido-naphthalin und wenig 
2.4-Dinitro-naphthol-(l)-natrium (M., W., J.pr. [2] 118, 35). Geschwindigkeit der Reaktion 
mit Natnummethylat und Natriumäthylat bei 0°, 15° und 25°: Talen, ä747, 335. Liefert 
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mit Natriumphenolat in Phenol bei 100° 2.4-Dinitro-l-phenoxy-naphthalin (Borsche, Feske, 
B. 69, 683 Anm. 2). Reaktion mit Ammoniumrhodanid : T..M. 47, 793. Gibt mit Natrium- 
Aoetessigester in Äther a - [2 .4 - Dinitro - naphthyl - (1 )] - acetessigsäure - äthy lester ( Vesely, 
P ast ak, Bl. [4] 37, 1446). Liefert bei mehrstündigem Kochen mit 1 Mol 2-Amino-diphenyI- 
amin in Alkohol N-Phenyl-N'-[2.4-dinitro-naphthyl-(l)]-o-phenyIendiamin; reagiert analog 
mit ö-Chlor-2-amino-diphenylamin (Kehrmann, B. 66, 2385). 

4-Chlor.l.8-dinitro-naphthalin C ]0 H 5 O 4 N 2 C], Formel I (H 561). B. Bei der Chlo- 
rierung von 4.6-Dinitro-naphthalin-sulfonsäure-(l) mit Natriumchlorat in verd. Salzsäure 
(Friedländer, Karamessinis, Schenk, B. 56, 52). 

2 -Brom -1.8 -dinitro -naphthalin Ci„H 6 4 NjBr, Formel II. B. Beim Erhitzen von 
6-Brom-5.7-dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit Brom in Gegenwart von einigen 
Tropfen 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin (Vesely, Chudozilov, Bl. [4] 37, 1443). — Hell- 
gelbe Nadeln. F: 183—184°. 



2 N N0 2 



N0 2 



NOj 



X0 2 



II. 



•Br 
■NO2 



III. 



J-xo 2 



IV. 



-N0 2 



Cl 



02N 



XOjj 



4-Brom-1.3-dinitro-naphthalin C 10 H 6 O 4 NjBr, Formel III. B. Beim Erhitzen von 
8-Brom-5.7-dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit Brom (Vesely, Chudozilov, Bl. 
[4] 37, 1442). — Rötliche Krystalle. F: 151—152°. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

1.2.5 -Trinitro -naphthalin C 10 H 6 O„N 3 , Formel IV (H 563). Die von Will (B. 28 
[1895], 377; H 563) durch Erhitzen von 1.5-Dinitro-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,42) 
erhaltene und als 1 .2.5-Trinitro-naphthalin angesprochene Verbindung ist nach Dimroth, 
Ruck (A. 446, 125, 129) ein Gemenge verschiedener Nitrierungsprodukte gewesen. Über 
die Bildung einer als 1. 2.5-Trinitro-naphthalin angesehenen Verbindung vgl. a. Pascal, Bl. 
[4] 27, 398. 

1.8.5 - Trinitro - naphthalin Cj H 5 O 8 N 3 , g. nebenstehende Formel 
(H 563; E I 265). B. Zur Bildung aus 1.5-Dinitro-naphthalin durch Erhitzen 
mit Ammoniak nach Will (B. 28 [1895], 377; H 563) vgl. Dimroth, Ruck, \ 

A. 446, 129. Beim Erhitzen von 1.5-Dinitro-naphthalin mit Salpeter- , -,,- i _^'> :0 2 
Schwefelsäure auf ca. 95°, neben anderen Produkten (Pascal, Bl. [4] 27, 
398). — Trennung von Isomeren und Reindarstellung über die Additions- 
verbindung mit /3-Naphthol: D., R. — F: 119,5° (D., R.), 126° (P.). Thermische Analyse 
der binären Gemische mit 1.5-Dinitro-naphthalin (Eutektikum bei 101° und 90 Mol-% 
1.3.5-Trinitro-naphthalin) und 1 .8-Dinitro-naphthalin (Eutektikum bei 88° und 78 Mol-% 
1.3.5-Trinitro-naphthalin): P., Bl. [4] 27, 394; mit 1.3.8-Trinitro-naphthalin und mit 1.4.5-Tri- 
nitro-naphthalin : P. ; der ternären Gemische mit 1.5- und 1. 8-Dinitro-naphthalin: P. 

1.3.8-Trinitro-naphthalin C 10 H,O 9 N 3 , s. nebenstehende Formel °*x N0 2 
(H 563; E I 265). B. Entsteht wahrscheinlich beim Erhitzen des Eutek- 
tikums von 5.7-Dinitro-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit 5.6.8-Trinitro- | j I _ 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin mit 30%iger Salpetersäure (Schroeter, -"- ' ' 2 
A. 426, 46). Bei der Nitrierung von 2-Nitro-naphthalin in konz. Schwefelsäure, neben anderen 
Produkten (Vesely, Jakes, Bl. [4] 33, 952). Beim Erhitzen von 1. 8-Dinitro-naphthalin 



o 2 N 



Lösungsmittel 


R(t0) 


Lösungsmittel 


R(t0) 


Chloroform 

Tetrachlorkohlenstoff . . 

Toluol 


0,0018 (15) 
0,0124 (50) 
0,0208 (100) 
0,373 (15) 
0,445 (50) 
0,029 (15) 
0,032 (50) 
0,407 (15) 
0,987 (50) 
0,081 (15) 
1,004 (50) 
0,118 (15) 
0,368 (50) 


96%iger Äthylalkohol . . 
Absol. Äthylalkohol . . . 
Diäthyläther 

Essigsäureäthylester . . . 
Schwefelkohlenstoff . . . 


0,063 (15) 
0,274 (50) 
0,069 (15) 
0,285 (50) 
0,128 (15) 
0,201 (34) 
3,187 (15) 
6,415 (50) 
1,072 (15) 
2,123 (50) 
0,021 (15) 
0,079 (33) 
0,900 (15) 
9,632 (50) 
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mit Salpeterschwefelsäure auf ca. 95°, neben wenig 1 .4.5-Trinitro-naphthalin (Pascal, Bl. 
[4] 27, 397). — F: 214» (P.), 215—216° (V., J.), 216—217° (Sch.), 216,5—217° (Desvergnes, 
Monit. acient. [5] 16, 77 ; C. 1926 I, 3229). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen : 
1120,65 kcal/Mol (Badoche in Landolt-Börnst. E III, 2915). — Über die Löslichkeit von 
1.3.8-Trinitro-naphtlialin in verschiedenen Lösungsmitteln nach Desvergnes (g Substanz 
in 100 g Losungsmittel) s. die Tabelle auf S. 457. Thermische Analyse der binären Ge- 
mische mit 1 .5-Dinitro-naphthalin und mit 1.8-Dinitro-naphthalin; Pascal, Bl. [4] 27, 396; 
mit 1.3.5-Trinitro-naphthalin und mit 1. 4.5-Trinitro-naphthalin: P.; der tertiären Gemische 
mit 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthalin: P. 

1.4.5 -Trinitro- naphthalin C 10 H 5 O e N 3 , «.nebenstehende Formel (H 563). 
B. In geringer Menge beim Erhitzen von 1. 5-Dinitro-naphthalin oder 1.8-Dinitro- 
naphthalin mit Salpeterschwefelsäure auf ca. 95°, neben anderen Produkten i 
(Pascal, Bl. [4] 27, 397, 398). Entsteht neben 1.3.5-Trinitro-naphthalin und L^„ 
anderen Produkten aus 1 .5-Dinitro-naphthalin beim Behandeln mit heißer Sal- U 
petereäure (Dimroth, Rück, A. 446, 130). Zur Bildung durch Behandeln von 
1. 5-Dinitro-naphthalin mit Salpeterschwefelsäure nach Beilstein, Kuhlberg (A. 169, 
H 563) vgl. D., Pv. — Krystallisiert aus Benzol in Tafeln, die Krystallbenzol enthalten und 
an der Luft rasch verwittern. F: 148,3° (Desvergnes, Monit. scient. [5] 16, 79; C. 1926 I, 
3229), 148—149° (D., R.). E- 147,2° (Des.). Über die Löslichkeit in verschiedenen Lösungs- 
mitteln (g Substanz in 100 g Lösungsmittel) nach Desvergnes s. die nachfolgende Tabelle. 



N0 2 
97; 



Lösungsmittel 


8(to) 


Lösungsmittel 


B(t0) 


Tetrachlorkohlenstoff . . 

Benzol 

Toluol 


0,0040 (15) 
0,0085 (50) 
0,0410 (100) 
0,656 (15) 
1,845 (50) 
0,062 (15) 
0,067 (50) 
0,917 (15) 
6,874 (50) 
1,908 (15) 
5,617 (50) 
0,206 (15) 
0,925 (50) 


96%iger Äthylalkohol . . 
Absol. Äthylalkohol . . . 
Diäthyläther 

Essigsäureäthylester . . . 
Schwefelkohlenstoff . . . 
Pyridin 


0,113 (15) 

0,760 (50) 

0,175 (15) 

0,858 (50) 

0,430 (15) 

0,871 (35) 

10,901 (15) 

35,918 (50) 

3,132 (15) 

8,994 (50) 

0,047 (15) 

0,141 (35) 

15,485 (15) 

57,180 (50) 



Thermische Analyse der binären Gemische mit 1.3.8-Trinitro-naphthalin (Eutektikum bei 
105° und 71 Mol-% 1.4.6-Trinitro-naphthalin) und mit 1.3.5-Trinitro-naphthalin: Pascal, 
Bl. [4] 47, 405. — Liefert beim Nitrieren 1.3.5.8-Tetranitro-naphthalin und 1.4.6.8-Tetra- 
nitro-naphthalin (D., R.). Zur Einw. von Pyridin vgl. Desvergnes. 



o 2 n N0 2 



2 N N0 2 



J-N02 



II. 



•N0 2 



Cl 



4 - Chlor - 1.3.8 - trinitro - naphthalin 
C 10 H 4 0,N S C1, Formel I (E I 265). Nadeln (aus 
Eisessig). F: 147—148° (Talen, R. 47, 354). — I. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriummethy- 
lat-Lösung bei 0°: T., R. 47, 339. 

7-Chlor-1.3.8-trinitro-naphthaUn C 10 H ( I N S C1, Formel II. B. Durch Lösen von 
2-Chlor-naphthalin in Salpeterschwefelsäure bei 0° und nachfolgendes Erwärmen, zuletzt 
auf 100° (van der Kam, R. 45, 569). — Nadeln (aus Benzol). F: 194° (van der K.). Sehr 
leicht löslich in Eisessig und heißem Aceton, leicht in Benzol und Chloroform, löslich in Alkohol, 
schwer löslich in Äther und Petroläther (van der K.). Bei 15° lösen 100 cm s Methanol 
0,1984 g, 100 cm 8 Alkohol 0,0876 g (van der K.). — Liefert beim Umsetzen mit Natronlauge 
in Aceton bei Zimmertemperatur 1.6.8-Trinitro-naphthol-(2) (van der K., R. 45, 725). Beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 100° entsteht 1.6.8-Trinitro-2-amino-naphthalin, 
mit Methylamin in alkoh. Lösung 1.6.8-Trinitro-2-methylamino-naphthalin (van der K., 
R. 46, 572, 573). Liefert beim Kochen mit Natriumsulfid in Alkohol 1.6.8.1 '.6'.8'-Hexa- 
rütro-dinaphthylsulfid-(2.2') und 1.6.8-Trinitro-2-athoxy-naphthalin (van derK., R. 46, 730). 
Beim Kochen mit Natriumdisulfid in Alkohol erhält man 1.6.8.1'.6'.8'-Hexanitro-dinaphthyl- 
disulfid-(2.2') (van debK., JR. 45, 730, 731). Beim Umsetzen mit Natriummethylat-Lösung 
entsteht 1.6.8-Trinitro-2-methoxy-naphthalin, mit Natriumäthylat-Lösung 1.6.8-Trinitro- 
2-fcthoxy-naphthalUi (van der K., R. 45, 573). Über die Geschwindigkeit dieser Reaktionen 
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bei 25°, 15° und 0° vgl. van der K., R. 45, 575. Liefert bei der Einw. von Natriumphenolat 
in absol. Alkohol 1.6.8-Trinitro-2-phenoxy-naphthalin (vakdkeK., R. 45, 726). 

7-Brom-1.3.8-trinitro-naphthalin Ci H 4 O,NjBr, s. nebenstehende 2 N N0 2 
Formel. B. Durch Lösen von 2-Brom-naphthalin in höchstkonzen- Br- I '"'^y^> 
trierter Salpetersäure bei 0° und nachfolgendes kurzes Erwärmen auf | | | Tf> _ 
dem Wasserbad (van der Kam, R. 45, 570). In geringer Menge neben -~-^--.^' x 2 

anderen Verbindungen durch Eintragen von 2-Brom-naphthalin in Salpeterschwefelsäure 
bei 0° und nachfolgendes Erwärmen auf dem Wasser bad (van der K.). — Fast farbloser 
Niederschlag (aus Benzol). F: 205°. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr 
auf 100° 1.6.8-Trinitro-2-amino-naphthalin, mit Methylamin in alkoh. Lösung 1.6.8-Tri- 
nitro-2-methylamino-naphthalin. Beim Umsetzen mit Natriummethylat-Lösung entsteht 
1.6.8-Trinitro-2-methoxy-naphthalin, mit Natriumäthylat-Lösung 1.6.8-Trinitro-2-äthoxy- 
naphthalin. Über die Geschwindigkeit dieser Reaktionen bei 25°, 15° und 0° vgl. v an- 
der K., R. 45, 575. 

1.2.6.8 -Tetranitro-naphthalin C 10 H 4 O 8 N 4 , Formel I (H 564). Die von Will (B. 28 
[1895], 369; H 564) aus 1.5-Dinitro-naphthalin durch Nitrieren erhaltene und als 1.2.5.8- 
Tetranitro-naphthahn aufgefaßte Verbindung wird von Dbiroth, Ruck (^4. 448, 125) als 
1 .4.5.8-Tetranitro-naphthaiin erkannt. 

1.2.6.8-Tetranitro-naphthalin C J0 H 4 O s N 4 , Formel II. B. Bei Einw. von Salpeter- 
schwefelsäure auf 1.8-Dinitro-naphthalin auf dem Wasserbad. neben 1 .3.6.8-Tetranitro- 
naphthalin (Dhar, Soc. 117, 1004). — Pulver. Schmilzt nicht bis 300°. — Liefert bei 20-stdg. 
Erhitzen mit 8 Atomen Brom und einer Spur Jod im Rohr auf 220° 1.2.6.8-Tetrabrom- 
naphthalin. 

2 N NO2 o 2 n N0 2 o 2 N N0 2 o 2 n nü 2 o 2 x N0 2 

r""r'"T N ° 2 f""Y'> !, ° ! r^r "1 C"\"~'\ \ " r ' i 

2 N 2 N OjN Nf>2 

I. II. III. IV. V. 

1.3.5.8-Tetranitro-naphthalin C 10 H 4 O 8 N 4 , Formel III (H 564). Liefert bei 20-stdg. 
Erhitzen mit 8 Atomen Brom und einer Spur Jod im Rohr auf 220° 1.3.5.8-Tetrabrom- 
naphthalin (Dhar, Soc. 117, 997). 

1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin C, H 4 O 8 N 4 , Formel IV (H 564). B. Bei Einw. von 
Salpeterschwefelsäure auf 1.8-Dinitro-naphthalin auf dem Wasserbad, neben 1.2.6.8-Tetra- 
nitro-naphthalin (Dhar, Soc. 117, 1004). — Krystalle (aus Salpetersäure). 

1.4.5.8 -Tetranitro-naphthalin C 10 H 4 O 8 N 4 , Formel V. Ist nach Dimroth, Rück 
(.4.446, 125) die von Will (B 28 [1895], 369; H 564) aus 1.5-Dinitro-naphthalin erhaltene 
und als 1.2.5.8-Tetranitro-naphthalin aufgefaßte Verbindung; zur Konstitution vgl. a. D., 
Roos, A. 456, 178. — B. Aus 1 .4.5-Trinitro-naphthalin durch Nitrieren (D., Ruck, .4.446. 
129). — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 340—345° (Zers.) (D., Ruck). Unlöslich in Aceton (D., 
Ruck). — Durch Reduktion mit Zinn(II)-chlorid 4- Salzsäure und Kochen CH 

des Produkts erst mit verd. Natronlauge, dann mit verd. Salzsäure wird N ^~ --. NH 

Naphthazarin erhalten (D., Ruck). Liefert beim Erwärmen mit Zinn(II)- _\ ^,1 
chlorid in 90%iger Ameisensäure und folgende Einw. von Schwefel wasser- 1' ^j""""~~~~l 

stoff auf das entstandene braune Zinndoppelsalz das Dihydrochlorid des L. ,-L^_ J 

Diperimidins (Syst. Nr. 4026, s. nebenstehende Formel) (D., Roos). Beim ^ jl H 

Erhitzen mit 8 Atomen Brom in Gegenwart von Jod im Rohr auf 220° ^ciT 

entsteht x-Hexabrom-naphthalin vom Schmelzpunkt 280 — 285° (Dhar, 
Soc. 117, 997). 

c) Azido-Derivate. 

1-Azido-naphthalin, a-Naphthylazid C 10 H,N 3 = C, H,N 3 (H 565; E I 265). Liefert 
mit Triphenylphosphin in Äther bei — 20° Triphenylphosphin-a-naphthylazid (C 8 H 5 ) 3 P: 
N.N:N-C, H 7 (Syst. Nr. 2272), bei Zimmertemperatur Triphenylphosphin-a-naphthylimid 
(C,H 6 ),P:N-Ci H, (Syst. Nr. 2272) und Stickstoff (Staudinoer, Hauser, Helv. 4, 875). 

6-Nitro-l-azido-naphthalin C 10 H 8 O 2 N 4 , s. nebenstehende Formel (H 565). N 3 

B. Aus 5-Nitro-l-amino-naphthalin durch Diazotieren in salzsaurer Lösung /--.^ 

und Versetzen mit einer wäßr. Lösung von Hydroxylamin oder hydroxylamin- | [ | 

Bulfonsaurem Kalium (Scholl, M . 42, 408). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol ^r' "^'" 

F: 121». o 2 N 



EII5 

460 



H 5, 586 

KOHLENWASSERSTOFFE CnH2n- 



12 



[Syst. Nr. 47 8 



u 



"vNOj 



N0 2 



2.4-Dinitro-l-aaido-naphtb.alin C IO H.0 4 N 6 , s. nebenstehende Formel. 
B Aus l-Chlor-2.4-dinitro-naphthalin und Natriumazid in siedendem abso- 
lutem Alkohol (Müller, Weisbrod, J. pr. [2] 113. 3t, 35). — Gelbe rhom- 
bische Nadeln (aus Alkohol). F: 105° (Zers.). Löslich in kaltem Äther, 
Chloroform, Benzol, Toluol, Eisessig, heißem Alkohol und heißem Ligrom. — 
Verliert beim Erhitzen auf 110—115° oder in siedendem p-Xylol 2 Atome 
Stickstoff und geht in 4-Nitro-naphthochinon-(1.2)-dioximperoxyd (Syst. Nr. 674) über. 
Gibt mit Natriumäthylat-Lösung 2.4-Dinitro-l-äthoxy-naphthalin und wenig 2.4-Dinitro- 
napL*nol-(l)-natrium. Liefert bei Einw. von Natriummalonester in siedendem Alkohol 
2 4-Dinitro-naphthylamin-(l) und geringe Mengen einer gelben Verbindung vom Schmelz- 
punkt 172°. [Gottfried] 

2. Kohlenwasserstoffe C U H 10 . 

1. J-Methyl-naphthalin, a-Methyl-naphthalin C n H 10 = C 1C H,CH 3 (H 566; 
E I 265). V. In neuseeländischen Erdölen (Easterfield, McClelland, Chem. and Ind. 
1923, 938; C. 19241, 2847). Im Kokereiteer (Weiss, Downs, Ind. Eng. Chem. 15. 1022; 
ü. 1924 I, 1294). Im Steinkohlen-Urteer (Kubihaea, J. Fuel Soc. Japan 7, 61 ; C. 1928 II, 
1733). — B. Entsteht bei der Dehydrierung einer Neutralölfraktion aus Braunkohlenteer 
(Kpi„: 110—116°) mit Schwefel bei 240° (Herzenberg, Buhemann, B. 60, 897). Neben 
/?-Methyl-naphthalin bei längerem Erhitzen von Beten unter 70—75 Atm. Wasserstoff- 
Anfangsdruck auf 450—470° in Gegenwart von Eisenoxyd und Tonerde und längerem 
Erhitzen einer bei dieser Beaktion erhaltenen Fraktion vom Siedepunkt 210 — 300° mit 
Selen auf 300—320° (Orlow, B. 62, 716; JK. 60, 1454). Durch thermische Zersetzung 
von 1 -Methyl -3.4- dihydro - naphthalin in der Siedehitze unter gewöhnlichem Druck 
(v. Auwers, B. 68, 151). Neben 0-Methyl-naphthalin und anderen Produkten bei längerem 
Erhitzen von Chrysen mit Wasserstoff in Gegenwart von wasserfreiem Eisenchlorid auf 
440—450° erst unter 85, dann unter 100 Atm. Druck (Or., Lichatschew, B. 62, 720; JK. 
61, 1182). Beim kurzen Erwärmen von l-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-näphthol-(l) mit Fhos- 
phorpentoxyd auf 80° (v. Au., B. 58, 154; vgl. v. Au., A. 415 [1918], 163). In geringer 
Menge bei längerem Erhitzen von Phenyl-a-menaphthyl-äther mit Natrium im Bohr auf 
100°; ebenso unter gleichen Bedingungen aus o - Tolyl - a - menapnthyl - äther (Schorigin. 
B. 59, 2512). Bei der Vakuumdestillation eines Gemisches aus dem Bariumsalz der 1-Methyl- 
3.4-dihydro-naphthalin-carbonsäure-(2) und Natriummethylat (v. Au., B. 68, 151 Anm. 5) 
oder aus dem Calciumsalz der l-Methyl-naphthalin-carbonsäure-(3) und gebranntem Kalk 
(Darzens, C. r. 183, 750). Aus ot-Naphthylmagnesiumbromid durch Einw. von Dimethyl- 
sulfat (de Pommereau, O. r. 172, 1504; Bl. [4] 31, 696). 

F: ca. —19° (de Laszlo, Ph.Ch. 118, 399). Kp 760 : 244,6° (Lecat, Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 481 [1928], 118; 49 [1929], 22); Kp a0 : 121—123° (v. Auwers, B. 58, 154). 
Dl": 1,0248; Df': 0,9656 (v. Au., Frühling, A. 422, 200). nJJ' 6 : 1,6130; n|?' 6 : 1,6212; n£' 6 : 
1,6433; n£": 1,6637; r£': 1,5735; n!?'*: 1,5808; njj'' : 1,6016; n™': 1,6207 (v. Au., F.). Über 
a-Methyl-naphthalin enthaltende binäre Ateotrope vgl. die untenstehende Tabelle. Ultra- 
violett - Absorptionsspektrum des Dampfes und von Lösungen in Hexan: de Laszlo, 
Ph. Gh. 118, 400; C. r. 180, 204; in Alkohol: Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 35, 478. Tesla- 
Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001. Kathodenluminescenz: 
Marsh, Soc. 1927, 128. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Böntgenstrahlen : Newcomer, 

a-Methyl-naphthalin enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 


KP760 


a-Methyl- 
naphthalin 


Komponente 


Kpj«o 


a-Methyl- 
naphthalln 







in Gew.-% 







In Gew.-% 


y-Phenyl-propyl- 






Glycerin 4 ) .... 


237,25 


ca. 82 


alkohol«} .... 
Brenzcatechin s ) . . 


234 


ca. 40 


Acetamid *) ... 


209,8 


56,2 


235,1 


60 


Propionamid *) . . 


215,0 


48 


Resorcin 5 ) .... 


243,1 


85,5 


Caprylsäure 7 ). . . 


233,5 


48 


Resorcinmono- 






Benzoesäure ') . . 


239,6 


73 


methyläther *) . . 
Zimtaldehyd*). . . 


243 


— 


Phenylessigsäure •) 


243,2 


88 


244,4 


ca. 95 









') Lkcat, R. 47, 16. — «) L., Ann. Soc. teient. Bruxclle»47 I [1927], 154, 155. — ") L., Ann. 
Soe. teient. BruxelU» 48 I [1928], 15. — ♦) L., Ann. Soc. teient. Bruxelle» 48 I, 59. — *) L., Ann. 
Soc. teient. Bnixcllet 48 I, 118, 119, 121. — •) L., Ann. Soc. teient. Bnuetlct 40 [1929], 22. — 
') L., Ann. Soc. «Stent. Bruxcllcs 49, 112, 
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Am. Soc. 42, 2003. a-Methyl-naphthalin enthaltende Borsäure-Phosphore zeigen nach ültra- 
violett-Bestrahlung gelblichgrünes Nachleuchten (vgl. Tiede, Ragoss, B. 56, 658). 

a-Methyl-naphthalin gibt bei der elektrolytischen Oxydation in Aceton und 1 n-Sohwefel- 
gaure an einer Bleidioxyd- Anode 4.4'-Dimethyl-dinaphthyl-(l.l') und Harz (Fichter, Hersz- 
betn, Hdv. 11, 1265). Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung Phthalon- 
säure (Herzenberg, Ruhemann, B. 60, 893). Bei der Oxydation mit Chromessigsäure 
entsteht ö-Methyl-naphthochinon-(1.4) (H., R.). Beim Leiten von a-Methyl-naphthalin im 
Wasserstoffstrom durch ein verzinntes Eisenrohr bei 760 — 770° entstehen Naphthalin und 
Methan (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 5, 435 ; C. 1922 IV, 1039). 
Die gleichen Produkte und geringere Mengen an Benzolkohlenwasserstoffen und Hydrierungs- 
produkten von Naphthalin und a-Methyl-naphthalin entstehen bei längerem Erhitzen von 
a-Methyl-naphthalin unter 70 Atm. Wasserstoffanfangsdruck auf 440—465° in Gegenwart 
eines Gemisches aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd (Ipatjew, Orlow, B. 62, 594; 
5K. 61, 1297). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht ein Gemisch aus Kohlen- 
wasserstoffen CjjHjj (s. u.) (de Pommereau, C. r. 172, 1503; Bl. [4] 31, 696; vgl. Vesely, 
Kapp, Collect. Trav. chim. Tchicoal. 3, 449; C. 1931 II, 3474). Beim Erwärmen mit Sulfuryl- 
chlorid entsteht 4-Chlor-l-methyl-naphthalin (I. G. Farbenind., D. R. P. 495331; Frdl. 16, 
483). Die Lösung in Schwefelkohlenstoff liefert mit 1 Mol Brom auf dem Wasserbad, 
am besten im Dunkeln, als Hauptprodukt 4-Brom-l-methyl-naphthalin, daneben etwas 
4-Brom-l-brommethyl-naphthalin und andere Produkte (F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1839). 
Beim Einleiten von mit Bromdampf beladenem Kohlendioxyd in a-Methyl-naphthalin bei 
200° entsteht a-Brommethyl-naphthalin (Schorigin, B. 59, 2509 Anm. 17). Gibt mit 
konz. Schwefelsäure unter Kühlung l-Methyl-naphthalin-sulfonsäure-(4) (Elbs, Christ, 
J. pr. [2] 106, 17). Beim Kochen mit Diäthylmalonsäure-dichlorid und Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff entsteht eine ölige Verbindung Ci 9 H 18 0« (s. u.) (Fleischer, A. 422, 
256). — Kondensation mit Benzylchlorid bei 170°: Höchster Farbw., D. R. P. 416904; C. 
1925 II, 2102; Frdl. 15, 1149; Überführung des so erhaltenen Öls in ein wasserlösliches 
Kondensationsprodukt durch Sulfurierung: I. G. Farbenind., D. R. P. 466361; C. 19291, 
1149; Frdl. 16, 2122. 

Kohlenwasserstoff Ci,H,j [Gemisch von l-Methyl-5.6(odcr 7.8)-dihydro-naphthalin 
mit l-Methyl-6.8-dihydro-naphthaIin]. Zur Zusammensetzung vgl. Vesely, Kapp, Collect. 
Trav. chim. TchkoA. 3, 449; C. 1931 II, 3474. — B. Bei der Reduktion von a-Methyl- 
naphthalin oder a-Naphthyl-carbinol oder a-Naphthoesäureäthylester mit Natrium und 
Alkohol (de Pommereau, C. r. 172, 1503; Bl. [4] 31, 696). — Kp, 60 : 228°; Kp ao : 115° (de P.). 
— Lagert 2 Atome Brom an unter Bildung eines Dibromids C n H 12 Brj vom Schmelz- 
punkt 84° (deP.), 86—87° (V., K.). 

Verbindung CiaHjgOj. B. Aus a-Methyl-naphthalin beim Kochen mit Diäthylmalon- 
säuredichlorid und Alummiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Fleischer, A. 422, 256). — 
Gelbes öl. Kp u : 234—236°. — Beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,4) im Rohr auf 150° 
entsteht eine Verbindung C u H B Oi (?), die bei 210° zu erweichen beginnt und sich bei 223° 
bis 226° zersetzt. 

2-Chlor-l-methyl-naphthalin C U H,C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus CH3 

diazotiertem 2-Amino-l-methyl-naphthalin beim Behandeln mit Kupfer(I)- ,' '^.-'^.ci 
chlorid und konz. Salzsäure (Scholl, Seer, Zinke, M . 41, 589). — Mit Wasser- | J ] 
dampf flüchtiges öl. Kp 18 : 144—145°; Kp^: 155°. — Liefert mit Salpeter- ---«'' 
säure (D: 1,4) bei 5° 2-Chlor-x-nitro-l-methyl-naphthalin (F: 133—134°; S. 463) und ein 
bei 70 — 80° schmelzendes Isomeres. Beim Kochen mit Phthalsäureanhydrid und Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff entsteht 2-[6-Chlor-5-methyl-naphthoyl-(2)]- CHa 
benzoesäure. 

4-Chlor-l-methyl-naphthalin C U H,C1, s. nebenstehende Formel. B. Beim j | j 
Erwärmen von l-Methyl-naphthalin mit Sulfuryichlorid auf 30 — 40° (I. G. ■'~.^'^^ 
Farbenind., D. R. P. 495331; Frdl. 16, 483). — Kp: 278—283° (unkorr.). öl 

1 - Chlormethyl - naphthalin, a - Naphthylmethylcblorid, a - Menaphthylohlorid 
C n H,Cl = C J( ,H,-CH,C1 (H 666). JS. Bei der Einw. von Paraformaldehyd und Chlorwasser- 
stoff auf Naphthalin in Petroläther bei Gegenwart von Zinkchlorid (Blanc, Bl. [4] 33, 319 ; 
C. 19231, 1571). Aus Naphthalin und Chlormethyl-äthyl-äther bei Gegenwart von Zinn(IV)- 
chlorid in Äther (de Pommereau, C. r. 175, 106). Durch Erwärmen von a-Naphthylcarbinol 
mit Salzsäure im Rohr (v. Braun, Moldaenke, B. 56, 2168) oder gelindes Kochen von 
a-Naphthylcarbinol mit Thionylchlorid in trocknem Toluol (Gilman, Kirby, Am. Soc. 
51, 3476). Aus Di-a-menaphthyläther bei der Einw. von Phosphorpentachlorid (de P., Bl. 
[4] 81, 696). Durch Verschmelzen von N-a-Menaphthyl-benzamid oder von N.N-Di- 
a-menaphthyl-benzamid mit Phosphorpentachlorid und Destillieren des Reaktionsgemisches 
im Vakuum (v. Br., M.). — Säulen. F: 32° (de Pommereau, Cr. 175, 106), 34° (v. Br., 
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M.)- Kp,: 135 139° (G., K.), 145—146° (Bl.). — Beim Behandeln mit siedender Kupfer- 
nitrat-Lösung entsteht a-Naphthaldehyd (Bl.). Beim Erwärmen von a-Menaphthvlchlorid 
mit 2 Mol Dimethylamin in Benzol im Rohr auf 100° entsteht Dimethyl-a-menaphthylamin ; 
mit 4 Mol Methylamin erhält man unter gleichen Bedingungen Methyl-a-menaphthylamin, 
Methyl-a.a-dimenaphthylamin und andere Produkte (v. Be., M.). Spaltet bei lV s -stdg. 
Erhitzen mit Wasser auf 100° 21% des Chlors ab (v. Be., M.). 

4-Brom-l-methyl-naphthalin C u HoBr, s. nebenstehende Formel. Ist CHj 

die H 567 als eso-Brom-l-methyl-naphthalin beschriebene Verbindung ^ ■ 
(F. Mayer, Sieolitz, B. 55, 1835, 1839). — B. Durch direkte Bromierung von [ i i 
a-MethvI-naphthalin in Schwefelkohlenstoff, am besten unter Ausschluß von l^^-L^, 
Licht (M., S.; vgl. a. Shoesmith, Rübli, Soc. 1927, 3102). — Kp,,: 162—164» j r 

(M., S.). — Liefert beim Kochen mit verd. Salpetersäure 4-Brom-naphthoe- 
säure-(l) (M., S.). Geschwindigkeit der Reduktion durch konstantsiedende Jodwasserstoff- 
säure in Eisessig bei 100°: Sh., R., Soc. 1927, 3105. Gibt beim Einleiten von Brom bei 
210 — 220° 4-Brom-l-brommethyl-naphthalin (Sh., R.). 

Pikrat C n H e Br +C„H 3 0,N 3 . F: 123—124° (F. Mayer, Sieolitz, B. 55, 1839). 

1 - Brommethyl -naphthalin , a - STaphthylmethylbromid , a - Menaphthylbromid 
Ci,H 9 Br = C ip H,-CH s Br (H 667; E I 266). B. Durch Einleiten von mit Bromdampf be- 
ladenem Kohlendioxyd in a-Methyl-naphthalin bei 200° (Schorigin, B. 59, 2509 Anm. 17). 
Zur Bildung aus a-Methyl-naphthalin durch Einw. von Brom vgl. a. Wislicenus, Butter- 
fass, Koken, A. 436, 72 Anm. 2; F. Mayer, Sieolitz, B. 55, 1841; Shoesmith, Rubli, 
Soc. 1927, 3101. Entsteht ferner durch Einw. von Bromwasserstoff säure auf a-Naphthyl- 
carbinol (de Pommereau, C. r. 175, 106). Durch Verschmelzen von N-a-Menaphthyl-benzamid 
oder von N.N-Di-a-menaphthyl-benzamid mit Phosphorpentabromid und anschließendes 
Destillieren im Vakuum (v. Braun, Moldaenke, B. 56, 2168). — Zu Tränen reizende, auf 
der Haut brennende Krystalle (aus Alkohol oder Benzin). F: 53° (Sh., R.), 53,5 — 54,5° 
(Sch.). Kp 10 : 167° (Sch.). — Wird durch konstantsiedende Jod Wasserstoff säure in Eisessig 
bei 100° innerhalb 1 Stunde fast vollständig reduziert (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3105). 
Spaltet bei l'/s-stdg. Erhitzen mit Wasser auf 100° 18% des Broms ab (v. Braun, Moldaenke). 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 25°: Sh., R., Soc. 1927, 3099, 3105. 
Liefert beim Kochen mit einer Lösung von Phenol und Kaliumhydroxyd in Alkohol auf dem 
Wasserbad Phenyl-a-menaphthyl-äther; reagiert analog mit o-Kresol (Schorigin). Bei der 
Einw. von Hexamethylentetramin in siedendem 60%igem Alkohol erhält man a-Naphth- 
aldehyd, beim Arbeiten in Chloroform eine Additionsverbindung von a-Naphthylmethyl- 
bromid mit Hexamethylentetramin (Nadeln aus Alkohol; F: 175 — 179°) (Mayer, Sieolitz, 
B. 55, 1846). Durch Einw. von Acetaldehyd auf die Organomagnesiumverbindung aus 
a-Naphthylmethylbromid in Äther entsteht 1 .2-Di-a-naphthyl-äthan (M., S.). Beim Erhitzen 
mit Natriummalonester in Benzol entstehen j9-[Naphthyl-(l)]-isobernsteinsäurediäthylester 
und x-Brom-1-methyl-naphthalin (M., S.). 

x.» Brom - 1 - methyl - naphthalin CjjHjBr = C 10 H 6 Br-CH 3 . B. Beim Erhitzen von 
1- Brommethyl -naphthalin mit Natriummalonester in Benzol, neben ß- [Naphthyl-(l)]- 
isobernsteinsäurediäthylester (F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1843). — Kp n : 161 — 162°. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsäure x-Brom-naphthoesäüre-(l) vom Schmelzpunkt 
215—216°. — Pikrat. F: 127—128°. 

• 4.1 1 - Dibrom -1-methyl - naphthalin, 4 -Brom - 1 - brommethyl - naph- CHsBr 

thalin, [4-Brom-naphthyl-(D] - methylbromid C u H 8 Br s , s. nebenstehende ,^.^,'^. 
Formel. B. Als Nebenprodukt bei der Bromierung von a-Methyl-naphthalin f ^i | 
in Abwesenheit von Lösungsmitteln in der Hitze im Licht einer Bogenlampe L,.„.-U.J 
oder in Schwefelkohlenstoff -Lösung im Dunkeln auf dem Wasserbad (F. Mayer, j r 

Sieolitz, B. 55, 1839, 1848). Durch Einleiten von Brom in 4-Brom-l-methyl- 
naphthalin bei 210 — 220° (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3102). Entsteht ferner durch 
Bromierung von 1 -Brommethyl-naphthalin in der Hitze im Licht einer Bogenlampe (M., 
S., B. 55, 1848). — Nadeln (aus Ligroin). F: 103° (Sh., R.), 103—104° (M., S.). — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 25°: Sh., R., Soc. 1927, 3099, 3105. 
Liefert beim Kochen mit Natriumäthylat-Lösung Äthyl- [4-brom-a-menaphthyl]-äther 
(M., S.). Bei der Einw. von Kaliumcyanid in verd. Alkohol entsteht [4-Brom-naphthyl-(l)]- 
essigsäure-nitril (M., S.). Beim Erhitzen mit Natriummalonester in Benzol erhält man 
/3-[4-Brom-naphthyl-(l)]-isobernsteinsäurediäthyIester. 

5.1 1 - Dibrom - 1-methyl - naphthalin, 5 - Brom - 1 - brommethyl - naph- cH»Br 

thalin, [5-Brom-naphthyl-(D] -methylbromid C u H 9 Br,, s. nebenstehende • 

Formel. B. Aus [5-Brom-naphthyl-(l)]-carbinol und Bromwasserstoff in ff ] 
Benzol (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3104). — Auf der Haut brennende k^J\^ 
Nadeln (aus Petroläther). F: 101°. — Geschwindigkeit der Hydrolyse in A r 
wäßr. Alkohol bei 25°: Sh.,R. Br 
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2-Jod-l-methyl-naphthalin C U H,I, b. nebenstehende Formel (EI 266). CH 3 

B. Aus 2-Amüio-l-methyl-naphthalin durch. Diazotieren in schwefelsaurer ,-"■-. -'"^-••l 
Lösung und darauffolgende Einw. von Kaliumjodid (F. Mayer, Schnecko, | i 

B. 56, 1410). — Blättchen (aus Ligroin). F: 63°. Kp, : 196—199°. V^-\^ 

2-Chlor-x-nitro-l-methyl-naphthalin CuH B 2 NCl = O 8 NC 10 H 6 ClCH 8 . B. Neben 
einem offenbar nicht rein erhaltenen Isomeren (F: 70—80°) aus 2-Chlor-l-methyl-naphthaIin 
und Salpetersäure (D: 1,4) bei 5° (Scholl, Seer, Zinke, M. 41, 590). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 133—134°. CHa 

2.4-Dinitro-l-methyl-naphthalin C n H 8 0«N,, s. nebenstehende Formel. ^--^.-- '^.w 
B. Aus [2.4 -Dinitro-naphthyl-(l)]- essigsaure durch Erhitzen über den I I T* 2 
Schmelzpunkt oder durch Befeuchten mit Pyridin (Vesely, Pastak, Bl. \^-\.- 
[4] 37, 1448). — Nadeln (aus Alkohol). F: 161°. N0 2 

2. 2-Methyl-naphthalin, ß-Methyl-naphthalin C n H 10 = C 10 H, • CH 3 (H567; 
E I 266). V. Im persischen Erdöl (Birch, Norris, Soc. 1826, 2553). Im Steinkohlen -Urteer 
(Weissgerber, Brennstojfch. 5, 210; C 1925 I, 2271). Zum Vorkommen im Kokereiteer 
(H 6, 567) vgl. a. Weiss, Downs, Ind. Eng. Chem. 15, 1022; C. 19241, 1294. — B. Ent- 
steht neben anderen Produkten bei längerem Erhitzen von 1.2.3.4- Tetrahydro-phen- 
anthren unter 70 — 75 Atm. Wasserstoffanfangsdruck auf 450 — 470° in Gegenwart von 
Eisenoxyd und Tonerde sowie beim Überleiten einer bei diesem Prozeß außerdem entstan- 
denen Fraktion vom Siedepunkt 225 — 245° (Hydrierungsprodukte des /J-Methyl-naphthalins 
und andere Verbindungen) über platinierte Kohle anfangs bei 315°, dann bei 330° und schließ- 
lich bei 350° (Orlow, B. 62, 714; 3K. 60, 1451). Zur Bildung aus Hydrierungsprodukten 
von /J-Methyl-naphthalin durch Dehydrierung bei Gegenwart von platzierter Kohle vgl. a. 
Ipatjew, 0., B. 62, 595; JK. 61, 1298. /S-Methyl-naphthalin entsteht ferner neben a-Methyl- 
naphthalin bei längerem Erhitzen von Reten unter 70 — 75 Atm. Wasserstoff anfangsdruck 
auf 450—470° in Gegenwart von Eisenoxyd und Tonerde und folgendem längerem Erhitzen 
einer neben anderen Produkten entstehenden Fraktion vom Siedepunkt 210 — 300° mit 
Selen auf 300—320° (O., B. 62, 716; JK. 60, 1454). Neben a-Methyl-naphthalin und anderen 
Produkten bei längerem Erhitzen von Chrysen mit Wasserstoff in Gegenwart von wasser- 
freiem Eisenchlorid auf 440 — 450°, zuerst unter 85, dann unter 100 Atm. Druck (O., Licha- 
tbchew, B. 62, 720; JK. 61, 1182). Als Hauptprodukt bei längerem Erhitzen von Phenyl- 
/?-menaphthyl-äther mit Natrium und Toluol im Rohr auf 100° (Schorigin, B. 59, 2513). 
Durch Hydrieren von /}-Naphthonitril in Gegenwart von Nickel bei 180 — 200° (Mailhe, 
Bl. [4] 23, 237; A.ch. [9] 13, 221). 

F: 34° (deLaszlo, Ph.Ch. 118, 399; McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001), 
39° (Mailhe, Bl. [4] 23, 238; A. eh. [9] 13, 221). DJ: 1,077 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204); 
Df": 0,9939; D?': 0,9491 (v. Atjwers, Frühling, A. 422, 200). n^' 9 : 1,5950; nft': 1,6026; 
np' B : 1,6240; n~' 9 : 1,6428; n£'': 1,5672; ntf*: 1,5743; np'*: 1,5945 (v.Au., F.). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum des Dampfes und von Lösungen in Hexan: deL., Ph. Ch. 118, 400; 
Cr. 180, 204; in Alkohol: Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 35, 478. Tesla-Luminescenz- 
spektrum: McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001. Kathodenluminescenz : Marsh, 
Soc. 1927, 128. Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 
42, 2003. — 0,5 cm 3 Alkohol löBen ca. 0,1 g (Dimroth, Bamberger, A. 438, 99). 

Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsäure 2-Methyl-naphthochinon-(1.4) (Vesely, 
Kapp, Chem. Lüty 18 [1924], 246; Orlow, B. 62, 715; JK. 60, 1452). Bei der Hydrierung 
mit Wasserstoff unter Druck bei 150 — 170° in Gegenwart eines Nickel-Katalysators entsteht 
2-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin (Schroeter, B. 54, 2248; Tetralin-Ges., D. R. P. 
346673; C 1922 II, 1080; Frdl. 13, 388). Bei längerem Erhitzen mit Wasserstoff auf 440° 
bis 465° unter 70 Atm. Anfangsdruck in Gegenwart eines Gemisches aus gleichen Teilen 
Tonerde und Eisenoxyd entstehen Benzol-Kohlenwasserstoffe, Naphthalin sowie Hydrierungs- 
produkte des Naphthalins und /?-Methyl-naphthalins (Ipatjew, Orlow, B. 62, 595; JK. 
61, 1297). Beim Behandeln mit Sulfurylchlorid entsteht l-Chlor-2-methyl-naphthalin (I. G. 
Farbenind., D. R. P. 495331 ; Frdl. 16, 483). Die Lösung in Schwefelkohlenstoff liefert 
beim Behandeln mit 1 Mol Brom, am besten im Dunkeln auf dem Wasserbad, 1-Brom- 
2-methyl-naphthalin und sehr wenig l-Brom-2-brommethyl-naphthalin (F. Mayer, Sieg- 
litz, B. 55, 1851, 1858; vgl. ferner Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3102). Bei der Bromierung 
bei 230° im Licht einer Bogenlampe erhält man 2-Brommethyl-naphthalin und wenig 
l-Broin-2-brommethyl-naphthalin (M., S., B. 55, 1853, 1858). Beim Nitrieren mit Sal- 
petersäure (D: 1,38) unter Eiskühlung entstehen 1 -Nitro-2-methyl-naphthalin, 4-Nitro- 
2-methyl-riaphthalin, 6(?)-Nitro-2-methyl-naphthalin und 8 - Nitro - 2 - methyl - naphthalin 
(getrennt bzw. nachgewiesen duroh selektive Reduktion mit Ammoniumhydrosulfid) 
(Vesbly, Kapp, R. 44, 364; Chem. Listy 18, 203; C. 1924 II, 2750). Liefert beim Erhitzen 
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mit konz. Schwefelsäure (D: 1,84) auf 90 — 100° hauptsächlich 2-Methyl-naphthalin- 
Bulfonsaure-(ö) (Dziewonski, Schoenöwna, Waldmann, B. 68, 1212). 2-Methyl-naphthalin 
kondensiert sich mit Äthylen in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 100 — 140° und 
20 Atm. Anfangsdruck zu öligen und harzartigen Produkten (I. G. Farbenind., D. R. P. 
505403; G. 1930 II, 2306; Frdl. 16, 477). Ein Gemisch mit a-Naphthoylohlorid in Schwefel- 
kohlenstoff liefert bei allmählicher Einw. von Aluminiumchlorid in der Kälte, folgendem 
längerem Schütteln und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eis und Salzsäure Naphthyl-(l)- 
[2.methyl-naphthyl-(l)]-keton (Clab, B. 62, 353; I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 
19301, 1053; Frdl. 16, 717); bei analoger Behandlung mit Ö-Naphthoylchlorid erhält man 
Naphthyl-(2)-[2-methyl-naphthyl-(l)]-keton und Naphthyl-(2)-[x-methyl-naphthyl-(l)]-keton 
(Cl.; Fieser, Dietz, B. 62, 1829). Mit Phenanthren-carbonsäure-(9)-chlorid in Tetrachlor- 
äthan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 100° entsteht 9-[2-Methyl-naphthoyl-(l)]- 
phenanthren (F., D.). Einw. von Oxalylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in 
Schwefelkohlenstoff in der Kälte führt zu 3-Methyl-aoenaphthenchinon-(1.2), Bis-[2(oder 7)- 
methyl-naphthoyl-(l)] und einem Gemisch von Säuren (Lesser, Gad, B. 60, 243). Beim 
Kochen mit Diäthylmalonylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff erhält 
man ölige Fraktionen, aus denen nach 1-jährigem Stehen eine feste Verbindung C 18 H, s O, 
(F: 79—82°) isoliert wurde (Fleischer, A. 422, 257). — Die anthelminthische Wirkung ist 
nur gering (Rico, 0. r. Soc. Biol. 87, 881 ; C. 1928 II, 
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l-Chlor-2-methyl-naphthalin C 11 H,C1, s. nebenstehende Formel (vgl. Ci 

eso-Chlor-2-methyl-naphthalin, H 567). B. Aus 2-Methyl-naphthalin bei f ^-^.^ > rH 
Einw. von Sulfurylchlorid (LG. Farbenind., D. R. P. 495331; Frdl. 16, I T 

483). — Kp: 273—275» (unkorr.). '-— -W' 

2 - Chlormethyl - naphthalin, ß - Naphthylmethylchlorid, ß - Menaphthylohlorid 
C„H,C1 = C 10 H^CH,C1 (H 567). B. Durch Verschmelzen von N-/3-Menaphthyl-benzamid 
oder von N.N-Di-/3-menaphthyl-benzamid mit Phosphorpentachlorid und Destillieren im 
Vakuum (v. Braun, Moldaenke, B. 66, 2169). — F: 48°. Kp„: 162°. — Spaltet bei 
l'/a-stdg. Erhitzen mit Wasser auf 100" 17% des Chlors ab. Gibt beim Erwärmen mit 4 Mol 
Methylamin in Benzol auf 100° Methyl-/?.menaphthyl-amin und Methyl-di-^-menaphthyl- 
amin. Beim Erwärmen mit benzolischer Dimethylamin-Lösung auf 100° entsteht Dimethyl- 
di-/S-menaphthyl-ammoniumchlorid als Hauptprodukt; bei Verwendung von überschüssigem 
Dimethylamin erhält man Dimethyl-/S-menaphthyl-amin. 

1-Brom - 2 - methyl - naphthalin CnrLjBr, s. nebenstehende Formel. Br 

Ist mit der H 568 als eso-Brom-2-methyl-naphthalin beschriebenen ^-\^-\ 
Verbindung identisch (F. Mayer, Sieolitz, B. 55, 1835). — B. Zur Bildung I I I 
durch Bromierung von ß- Methyl -naphthalin vgl. a. M., S., B. 65, 1851; ^-""--^ 
Shoesmith, Rübli, Soc. 1927, 3102. — Kp ls : 165—170° (M., S.). — Geschwindigkeit der 
Reduktion durch konstantBiedende Jodwasseretoffsäure in Eisessig bei 100°: Sh., R. 
Liefert beim Einleiten von Brom oberhalb 210° l-Brom-2-brommethyl-naphthalin (M., S.; 
Sh., R.); beim Bromieren in der Kälte erhält man l.x-Dibrom-2-methyl-naphthalin vom 
Schmelzpunkt 88° (M., S.). Die Organomagnesiumverbindung aus l-Brom-2-methyl-naph- 
thalin liefert mit Dimethylsulfat in absol. Äther in der Kälte bei nachfolgendem Zersetzen 
mit kalter verdünnter Schwefelsäure 1.2-Dimethyl-naphthalin (M., S.). 

4 -Brom- 2 -methyl- naphthalin C„HJ8r, s. nebenstehende Formel. r-"Y" v 1 .CH» 

B. Aus 4-Amino-2-methyl-naphthalin durch Diazotieren und Behandeln der I II 

Diazoniumsalz-Losung mit Kupfer(I)-bromid; wurde als Pikrat isoliert ~^t 
(Vesely, Kapp, R. 44, 370; Chem. Lüty 18 [1924], 246). —Mit Wasserdampf Br 

flüchtig. — Pikrat C u H,Br+C,H,0,N s . F: 90—91°. 

5 -Brom -2 -mothyl -naphthalin CjABr, s. nebenstehende Formel. r^-^-CHs 

B. Aus 5-Brom-l-amino-2-methyl-naphthalin durch Diazotierung und Ver- I I I 
kochen mit Alkohol (Vesely, Kapp, R. 44, 375; Chem. IAsty 18, 248; ^' "^ 

C. 1824 II, 2751). — Gelblichesöl. — Pikrat C„H,Br + C,H,0 7 N a . F: 91—92°. Br 

8 -Brom- 2 -methyl- naphthalin C^ELBr, ».nebenstehende Formel. Br 

B. Aus 7-Amino-2-methyl-naphthalin durch Diazotieren und Umsetzen mit ^-'-»^^ rw 
K«pfer(I)-bromid.Losung (Vesely, Kapp, R. 44, 367; Chem.Listy 18, 244; | | | " 

C. 1824 II, 2750). Durch Diazotieren von 8-Brom-l -amino- 2 -methyl- ^--' V -^ J ■ 
naphthalin und Verkoohen mit Alkohol (V., Rein, Collect. Trav.chim. TcMcoal. 1, 367; C. 
du 101° (v\T ^ ~ Pikrat C u H » Br + C . H »°7N,. F: 98-101° (V., R.), 99° 

n w a ^ Bro ?" e ^-« ia P& 1 ^"" n .^-WaphÖ»ylm«Ö»ylbromid, p'-Menaphthylbromid 
C u H,Br = C M H,CH,Br (H 568). B. Aus 2-Methyl-naphthalin und Brom bei 230° im 
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Sonnenlicht, neben anderen Produkten (F. Mayer, Sieolitz, B. 55, 1853; Shoesmith, 
Rttbli, Soc. 1927, 3101). Durch Verschmelzen von N-ß-Menaphthyl-benzamid oder von 
N.N-Di-/3-menaphthyl-benzamid mit Phosphorpentabromid und anschließendes Destillieren 
im Vakuum (v. Braun, Moldaenke, B. 66, 2169). — Zu Tränen reizende, auf der Haut 
brennende Krystalle (aus Alkohol) (Sh., R.). F: 56° (v. Br., Mo.; Sh., K.). Kp„: 168—172° 
(May., S.); Kp M : 165 — 169° (v. Br., Mo.). — Wird durch konstantsiedende Jodwasserstoff- 
säure in Eisessig bei 100° in 1 Stde. fast vollständig reduziert (Sh., R.). Spaltet bei IVa-stdg. 
Erhitzen mit .Wasser auf 100° 12% des Broms ab (v. Br., Mo.). Geschwindigkeit der Hydro- 
lyse in wäßr. Alkohol bei 25°: Sh., R. Liefert beim Kochen mit einer Lösung von Phenol 
und Kaliumhydroxyd in absol. Alkohol Phenyl-/S-menaphthyläther; reagiert analog mit 
o-Kresol (Schorigin, B. 50, 2509). Bei der Einw. von Hexamethylentetramin in siedendem 
60%igem Alkohol erhält man /3-Naphthaldehyd, beim Arbeiten in Chloroform eine Additions- 
verbindung von /S-Naphthylmethylbromid mit Hexamethylentetramin (Blättchen, die sich 
bei 160° zersetzen) (May., S.). Bei der Einw. von Acetaldehyd auf die Organomagnesium- 
verbindung aus ß - Naphthylmethylbromid in Äther entsteht 1.2-Di-/?-naphthyl-äthan 
(May., S.). 

1.2 1 -Dibrom-2-methyl-naphthalin, l-Brom-2-brommethyl-naph- Br 

thalin, [l-Brom-naphthyl-(2)]-methylbromid C n H e Br 2 , s. neben- f""^-- — >CH 2 Br 
stehende Formel. B. Neben überwiegenden Mengen /3-Brommethyl-naph- | | j 
thalin bei der Einw. von Brom auf /J-Methyl-naphthalin im Licht einer \-^^ ^ 
Bogenlampe bei 230° (F. Mayer, Sieolitz, B. 55, 1853, 1858). Bei Einw. von Brom auf 
l-Brom-2-methyl-naphthalin oberhalb 210° (M., S.; Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3102). — 
Nadeln (aus Alkohol), Krystalle (aus Petroläther). F: 107° (Sh., R.), 107—108° (M., S.). — 
Geschwindigkeit der Hydrolyse in wäßr. Alkohol bei 25°: Sh., R., Hoc. 1927, 3099. Liefert 
mit Kaliumcyanid in wäßr. Alkohol [l-Brom-naphthyl-(2)]-acetonitril (M., S.). Beim Erhitzen 
mit Natriummalonester in Benzol entsteht /S-[l-Brom-naphthyl-(2)]-isobernsteinsäurediäthyl- 
ester (M., S.). 

l.x-Dibrom-2-methyl-naphthalin C n H 8 Br 2 = Ci H 6 Br 2 -CH 3 . B. Bei der Einw. 
von Brom auf l-Brom-2-methyl-naphthalin in der Kälte (F. Mayer, Sieolitz, B. 55, 1858). 

— F: 88°. 

1-Nitro -2 -methyl- naphthalin C n H 8 2 N, s. nebenstehende Formel K °a 

(H 568; E I 267). B. Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,38) auf /J-Methyl- ^^ , -\ C H 3 
naphthalin unter Kühlung, neben 4-, 6(?)- und 8-Nitro-2-methyl-naphthalin | | j 
(Vesely, Kapp, R. 44, 364; Chem. Listy 18, 203; C. 1924 11, 2750). Aus ~-~^ 
l-Nitro-8-amino-2-methyl-naphthalin durch Diazotieren und Verkochen auf dem Wasserbad 
(V., Rein, Collect. Trav.chim. Tchecosl. 1, 365; C. 1929 II, 1669). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 79" (V., R.), 80° (V., K.). Kp le : 180—182» (V., K.). — Zur Reduktion mit 
Zinn(II)-chlorid und wäßrig-alkoholischer Salzsäure (E I 5, 267) vgl. a. Fries, Lohmann, 
B. 54, 2916. Bleibt beim Behandeln mit warmer alkoholischer Ammoniumhydrosulfid- 
Lösung unverändert (V., K.). Gibt bei der Bromierung ö-Brom-l-nitro-2-methyl-naphthalin 
(V., K.). Mit heißer Salpeterschwefelsäure entstehen l.ö-Dinitro-2-methyl-naphthalin und 
1.8(?)-Dinitro-2-methyl-naphthalin (V., K.). Bei der Kondensation mit Oxalsäurediäthylester 
(vgl. EIS, 267) bei Gegenwart von überschüssiger ätherisch-alkoholischer Kaliumäthylat- 
Lösung entsteht fast ausschließlich 1.2-Bis-[l-nitro-naphthyl-(2)]-äthan (Wislicknus, Mun- 
dinoer, A. 436, 64). 

4-Nitro-2-methyl-naphthalin C u H s 2 N, s. nebenstehende Formel. B. ^"r'^i'CHj 
Neben 1-Nitro-, 6(?)-Nitro- und 8-Nitro-2-methyl-naphthalin beim Behan- |__ I J 
dein von 2-Methyl-naphthalin mit Salpetersäure (D: 1,38) unter Eiskühlung ~~"^ '•' 
(Vesely, Kapp, R. 44, 364; Chem. Listy 18, 203; C. 1924 II, 2750). Beim N ° 2 

Diazotieren von 4-Nitro-l-amino-2-methyl-naphthalin und Erwärmen mit Alkohol (V., K.). 

— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 49—50°. Mit Wasserdampf flüchtig. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, löslich in Äther. — Liefert beim Behandeln mit warmer alkoholischer 
Ammoniumhydrosulfid-Lösung 4-Amino-2-methyl-naphthalin. 

6(P)-Nitro-2-methyl-naphthalin C„H„0 2 N, s. nebenstehende j^"~-~.-^"~y CHs 

Formel. B. Entsteht neben 1-Nitro-, 4-Nitro- und 8-Nitro-2-methyl- (?) OiiN-l^,J^_J 
naphthalin bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,38) auf 2-Methyl- 
naphthalin unter Kühlung (Vesely, Kapp, R. 44, 364; Chem. Listy 18, 203; C. 1924 II, 
2750). — Nicht isoliert. Liefert beim Behandeln mit warmer alkoholischer Ammonium- 
hydrosulfid-Lösung 6( ? )-Amino-2-methyl-naphthalin. 

8-Nitro-2-methyl-naphthalin CjjHjOjN, s. nebenstehende Formel. B. 2 N 
Entsteht neben 1-Nitro-, 4-Nitro- und 6(f)-Nitro-2-methyl-naphthalin bei -^"^.<-"^|.ch» 
der Einw. von Salpetersäure (D: 1,38) auf 2-Methyl-naphthalin unter Kühlung | | | 
(Vesely, Kapp, R. 44, 364; Chem. Listy 18, 203; C. 1024 II, 2750). — ^-^^^ 
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Nicht isoliert. Liefert beim Behandeln mit warmer, alkoholischer Ammoniumhydrosulfid- 
Lösung 8-Amino-2-methyl-naphthalin. 

6-Brom-l-nitro-2-methyl-naphthalin C n H a OjNBr, s. nebenstehende NOa 

Formel. Ist identisch mit der von Lisas» (.4. 402 [1914], 33) als x-Brom- ^~ ^.* 
1 -nitro- 2- methyl- naphthalin (E I 267) beschriebenen Verbindung [ i yCH» 
(Vesely, Kapp, R. 44, 363; Chem. Listy 18 [1924], 203, 248). — B. Aus UO 
diazotiertem 1 -Nitro -5 -amino -2 -methyl -naphthalin beim Behandeln mit j r 
Kupfer(l)-bromid-Lösung (V., K., R. 44, 374; Chem. Listy 18, 248; C. 1924 II, 
2751). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 94°. 

8-Brom-l-nitro-2-methyl-naphthalin CuHgOjNBr, s. nebenstehende Br NOa 
Formel. B. Durch Diazotieren von l-Nitro-8-amino-2-methyl-naphthalin i-^^-^^-ch» 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Kupfer(I)-bromid (Vesely, | | | 
Rein, Collect. Trav. chim. Tchteosl. 1, 366; C. 1929 II, 1669). — Gelbe Nadeln -— •"—'" 
(aus Alkohol). F: 113°. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 8-Brom- 
l-amino-2-methyl-naphthalin. 

x-Brom-l-nitro-2-methyl-naphthalin C u H 8 OsNBr = C, HjBr(CH 3 )NOj (E I 267) 
ist als 5-Brom-l-nitro-2-methyl -naphthalin (s. o.) erkannt worden (Vesely, Kapp, R. 44, 
363; Chem. Listy 18 [1924], 203, 248). 



l-Brom-4-nitro-2-methyl-naphthalin CnH 8 2 NBr, s. nebenstehende Br 

Formel. B. Aus l-Brom-2-methyl-naphthalin beim Nitrieren mit Salpeter- • 

säure (D: 1,53) in Eisessig, zunächst unter Eiskühlung, dann unter Ansteigen- [ i |" 
lassen der Temperatur bis auf 80° (Vesely, Kapp, R. 44, 372). Beim Diazo- '-^J^^J 
tieren von 4-Nitro-l-amino-2-methyl-naphthalin und Behandeln der Diazo- ^ 

niumsalz - Lösung mit Kupfer (I)-bromid (V., K.). — Gelbe Nadeln (auB 
Alkohol). F: 100—101°. 



CH 3 



1.5-Dinitro-2-methyl-naphthalin CuHgO^N,, s. nebenstehende Formel. NOa 

B. Neben 1.8-Dinitro-2-methyl-naphthalin beim Behandeln von 1 -Nitro- ^,- 

2-methyl-naphthafin in Eisessig mit Salpeterschwefelsäure, zuletzt auf dem i i ~>CHs 
Wasserbad (Vesely, Kapp, R. 44, 373; Chem. Listy 18, 247; C. 1924 II, ^.J^J 
2751). — Kxystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 131°. — Liefert bei der Q ^ 
partiellen Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol (V., Rein, 
Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 367; C. 1929 II, 1669) und bei der Reduktion mit kaltem 
alkoholischem Ammoniumsulfid (V., K.) l-Nitro-Ö-amino-2-methyl-naphthalin; die Reduktion 
mit Zinn(II)-chlorid und Zinn führt zu 1.5-Diamino-2-methyl-naphthalin (V., K.). 

1.8-Dinitro-2-methyl-naphthalin C n H 8 4 N 2 , s. nebenstehende Formel 2 N NOa 
(vgl. H 568; E I 267). Ist identisch mit der Verbindung von K. E. Schulze ^^-"^CHs 
(B. 17 [1884], 844) und Lesser (A. 402 [1914], 32); zur Konstitution vgl. | I 

Vesely, Rsun, Collect. Trav. chim. Tchicosl. 1, 362; C. 1820 II, 1669. — ^•^-- -* 
B. Neben 1 .5-Dinitro-2-methyl-naphthalin beim Behandeln von l-Nitro-2-methyl-naphthalin 
in Eisessig mit Salpeterschwefelisäure, zuletzt auf dem Wasserbad (V., Kapp, R. 44, 373; 
Chem. Listy 18, 247; C. 1924 II, 2751). — Krystalle (aus Eisessig). F: 209°. — Bleibt bei 
der Einw. von Ammoniumhydrosulfid oder Zinn(II)-chlorid unverändert (V., K.). Liefert 
bei der partiellen Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 
l-Nitro-8-amino-2-methyl-naphthalin (V., R.). 

3. Kohlenwasserstoffe C 12 H n . 

1. 1 - Phenyl - cyclohexadien - (2.4) ? 1.2 - Dihydro - diphenyl C lf Hu = 
C,H S • HC< CHj -. CH >CH. 

3.5-Dichlor -1- phenyl • oyclohexadien - (2.4), 3.6 - Dichlor - 1.2 - dihydro - diphenyl 

CuHjoClj = C,HjHC<^g : .^}>CH. Diese Konstitution kommt der H 5, 569 als 3.5-Di- 

chlor-l-phenyl-cyclohexadien-(2.5) beschriebenen Verbindung zu (Hinkel, Hey, Soc. 1928, 
2786). — B. Neben 3.6-Dichlor-diphenyl beim allmählichen Eintragen von überschüssigem 
Phosphorpentachlorid in eine Suspension von Phenyldihydroresorcin in trocknem Chloroform, 
zuletzt bei gelinder Wärme (Hr., Hey). ~ Kp, : 156°. — Beim Einleiten von Chlor in die 
Losung in trocknem Chloroform unter Wasserkühlung entsteht 3.5-Dichlor-diphenyl; leitet 
man Chlor in eine heiße Lösung in trocknem Chloroform, so erhält man außerdem noch 
geringe Mengen 2.3.5-Trichlor-diphenyl. 
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2. 1- Phenyl- cyclo heaeadien- (2.5), 1.4 - Dihydro - diphenyl C 12 H,. = 

C e H 5 -HC<j,TT__oTj>CH 2 . Über eine als 1 .4-Dihydro-diphenyl aufgefaßte Verbindung, 

die aus dem Lithiumadditionsprodukt des Diphenyls (Syst. Nr. 2357) bei der Einw. von 
Alkohol auf die äther. Lösung entsteht (Schlenk, Bergmann, A. 463, 93), vgl. a. Hückel, 
Bretschneider, A. 540 [1939], 173. — Angenehm riechendes öl. Kp, : 110° (Sch., Be.). 

— Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium in Alkohol Cyclohexylbenzol 
und wenig Diphenyl (Sch., Be.). 

3.6-Dichlor-l-phenyl-cyclohexadien-(2.5) C 12 H 10 C1 2 = C,H 5 HC<^;^|>CHj. 

Die H 6, 569 unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist als 3.5-Dichlor-l-phenyl- 
cyclohexadien-(2.4) (S. 466) erkannt (Hinkel, Hey, Soc. 1928, 2786). 

3. 1- Äthyl -naphthalin, ct.- Äthyl -naphthalin C 12 H 12 = Ci H,-C 2 H 6 (H 569; 
E I 267). B. Aus Naphthyl-(l)-magnesiumbromid durch Einw. von Diäthylsulfat (Gilman, 
Hoyle, Am. Soc. 44, 2623) oder p-Toluolsulfonsäureäthylester (G., Beaber, Am. Soc. 47, 
522) in siedendem Äther. Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf a-Menaphthyl-magnesium- 
chlorid in Äther (G., Kirby, Am. Soc. 51, 3477). — Kp, 12 : 247—249° (G., K.); Kp: 256° 
bis 259° (unkorr.) (G., H.). Df: 1,019 (G., B.). 

l-[a-Chlor-äthyl]-naphthalin C 12 H U C1 = C 10 H,CHC1CH 3 . 

a) Bechtsdrehende Form. B. Beim Behandeln von linksdrehendem Methyl-a-naph- 
thyl-carbinol ([a]?: — 35,2° in Alkohol; c = 7) mit Phosphorpentachlorid in Chloroform; 
wurde nicht vollkommen rein erhalten (Levene, Mikeska, J . biol. Chem. 75, 598). — [<x]E : 
+ 5,4° (Äther; c = 18). 

b) Linksdrehende Form. B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem Methyl-a-naph- 
thyl-carbinol [a]£: +11,1°) mit Thionylchlorid in Äther unter Kühlung (Levene, Mikeska, 
J. biol. Chem. 75, 598). — Krystalle (aus Petroläther unter Kühlung mit Äther-Kohlen- 
dioxyd-Gemisch), die bei Zimmertemperatur schmelzen, [a]??: — 36,4° (Äther; c = 9). — 
Gibt beim Kochen mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Lösung rechtsdrehendes l-[a-Mercapto- 
äthyl]-naphthalin. 

4. 2-Äthyl-naphthalin, ß-Äthyl-naphthalin C 12 H,, = C 10 H 7 -C 2 H 5 (H 569). B. 
In mäßiger Ausbeute beim Leiten von 6-Äthyl-tetralin im Konlendioxydstrom durch ein 
Rohr bei 650° mit oder ohne Bleioxyd-Bimsstein-Katalysator (v. Braun, Hahn, Seemann, 
B. 65, 1690). Beim Erhitzen von Phenanthren mit Wasserstoff unter 75 Atm. Anfangs- 
druck in Gegenwart von Tonerde und Kupfer-, Nickel- oder Eiaenoxyd auf ca. 500°, 
neben anderen Produkten (Orlow, B. 60, 1954; 3K. 59, 900). — Kp: 251—252° (v. Br., 
H., S.). Df: 1,0015; n»: 1,591 (O.). — Pikrat C B H B + C,H 3 ,N 3 . F: 72° (v. Br., H., S.). 

2-[a.a-Diehlor-0-brom-äthyl]-naphthalin C 12 H„Cl 2 Br = C 10 H 7 CCl 2 -CH 2 Br. B. Bei 
der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Brommethyl-^-naphthyl-keton (Willemart, 
A. eh. [10] 12, 355). — Krystalle (aus Alkohol). F: 102—103° (Maquennescher Block). 

5. 1.2 - Dimethyl - naphthalin C 12 H 12 , s. nebenstehende Formel 9 Ha 

(E I 267). B. Aus dem Natriumsalz der [l-Methyl-naphthyl-(2)]-essig8äure .- — -y ^,.CH 3 
beim Erhitzen mit Kupferpulver und Natronkalk im Vakuum (Fries, Küster, | J | 
A. 470, 35). Durch Einw. von Dimethylsulfat in absol. Äther auf die ^^"~^^ 
Grignard-Verbindung aus l-Brom-2-methyl-naphthalin (F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1853). 

— Kp ls : 131,5° (Fries, K.); Kp u : 137° (M., S.); Kp 22 : 144° (v. Auwers, Frühling, A. 422, 
193); Kp, 4 „: 264° (Fries, K.). Df : 1,019 (Fries, K.); D* 6 '»: 1,0219; n£": 1,6101; nff-»: 1,6180; 
np": 1,6395; n£*: 1,6598 (v. Au., FrÜ.); nJJ: 1,6069; n' D B : 1,6146; n'p': 1,6361 (M., S.). 

2-Methyl-l-ehlormethyl-napb.thalin, l 1 -Chlor-1.2-dimethyl-naph- CHzCl 

thalin, [2-Methyl-naphthyl-(l)]-methylchlorid C, 2 H n Cl, s. nebenstehende ,-— -y --, C h 3 
Formel. B. Durch Sättigen der Losung von [2-Methyl-naphthyl-(l)]-carbinol | | | 
in Eisessig mit Chlorwasserstoff (Ziegler, Tiemann, B. 55, 3410). — Krystalle ^^^-^ 
(aus Methanol oder Eisessig). F: 61 — 63°. Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

2-Methyl-l-brommethyl-naphth.alin, l^Brom-l^-dimethyl-naph- CH 2 Br 

thalin, [2-Methyl-naphthyl-(l)] -meth ylbromid C 12 H n Br, s. nebenstehende ^---y-\ . CHa 
Formel. B. Durch Einw. von überschüssigem Bromwasserstoff auf [2-Methyl- I J J 
naphthyl-(l)]-carbinol in Eisessig bei 60° (Ziegler, Tiemann, B. 56, 3411). ^-^-^ 

— Nadeln (aus Eisessig). F: 87,5—89° (Z., T.), 88° (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3103). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther 1.2-Dimethyl-x-tetrahydro- 
naphthalin und geringe Mengen 1.2-Dimethyl-x-dihydro-naphthalin (Z., T.). Hydrolyse in 
w&ßr. Alkohol bei 25°: Sh., R. 

30* 
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6. j.4-Dimethyl-naphthalin C 12 H 12 , Formel I (H 570; E I 268). V. In neusee- 
ländischen Erdölen (Eastekfibld, McClelland, Cham, and Ind. 1823, 938; C. 1924 I, 2847). 

4-Methyl-l-brommethyl-naphthalin, l'-Brom- 
1.4-dimethyl-naphthalin, [4 - Methyl - naphthyl - (1)] - V Ha V H2Br 

methylbromid C ]2 H„Br, Formel II. B. Durch Einw. i "" ^"^ T , f" ~~~~("^~\ 
von Brom Wasserstoff auf [4-Methyl-naphthyl-(l)]-carbinol *■• II. J lx - I II 
in trocknem Benzol (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3102). "" ^ f 

Nadeln (aus Petroläthcr). F: 77°. — Hydrolyse in VHs CHs 

wäßr. Alkohol bei 25": Sil, R. 

7. 1.0-IHmethyl-naphthalin C 12 H 12 , s. nebenstehende Formel (EI L' H3 
20H). F. Findet sieh vermutlich im persischen Erdöl (Birch, Nobbis, »Soc. r'""~~i^ '" 
1926, 2553). B. Beim Erhitzen von Jonen mit Schwefel auf 180—250° j | j 
(Ruzicka. Rudolf, He.lv. 10, 918). Durch Destillieren des Calciumsalzes 3 '\^ ._--- 
der l.(i- Dimethvl-2 (oder 4)-aeetvl-naphthalin-dicarbonsäure- (4.7 oder 2.7) im Luftstrom 
(Feist, Janssen". Cnor-AY Chen, B. 60, 206). — Kp u : ca. 130° (Ruz., Run.). D1 m : 1,0049 
(v. Auwers, Fkihlino. .4.422, 200). n£': 1,6012; n!«-': 1,6089; np M : 1,6302; ny'': 1,6496 
(v. Au., Fr.). Beugung von Röntgenstrahlen im flüssigen Zustand: Katz, Z.ang.Ch. 41, 
332. Liefert bei längerem Erhitzen unter 70 Atm. Wasserstoffanfangsdruck auf 440 — 465° 
in Gegenwart eines Gemisches aus Tonerde und Eisenoxyd Naphthalin, eine Fraktion, die 
heim überleiten über platinierte Kohle bei 310° /J-Methyl-naphthalin liefert, und andere 
Produkte (Ipatjew, Orlow, B. 62, 595; X. 61, 1298).' Bei der Reduktion mit Natrium 
und siedendem Amylalkohol entsteht l.Ö-Dimethyl-5.8-dihydro-naphthalin; bei der Hydrie- 
rung mit Nickel bei 240" und 20 — 25 Atm. Druck erhält man ein Gemisch aus 1.6-DimethyI- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin und 1.6 -Dimethyl- 5.6.7.8- tetrahydro-naphthalin, das beim 
Erhitzen mit .Salpetersäure im Rohr auf 150° annähernd gleiche Mengen Trimellitsäure 
und Hcmimellitsäure liefert (F. Mayer, Schulte, B. 55, 2165). Beim Nitrieren mit einem 
gekühlten Gemisch aus konz. Schwefelsäure und konz. Salpetersäure erhält man x-Trinitro- 
1 .6-dimethyl-naphthalin (F., ■)., Ol). Kondensiert sich mit Oxalylehlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff zu 3.6 - Dimethyl - aeenaphthenchinon - (1.2) und 
anderen Produkten (Lesser, Gad, B. 60, 243; 1. G. Farbenind., D. R.P. 470277; C. 1929 I, 
3(137; Frdl. 16, 518). 

x-Trinitro-1.6-dimethyl-naphthalin C^HjOjNj = C I0 H 3 (NO 2 ) 3 (CH 3 ) 2 . B. Aus 1.6-Di- 
niethyl-naphthalin und einem gekühlten Gemisch von konz. Schwefelsäure und konz. Sal- 
petersäure (3 : 2 Gewiehtsteile) (Feist, Janssen, Chou-Ay Chen, B. 60, 206). -— Nadeln 
(aus Eisessig). F: 189°. 

S. 1.7 - Dimethyl - naphthalin C 12 H 12 , s. nebenstehende Formel tH 3 

(vgl. H 570). Diese Konstitution kommt vielleicht auch dem Dimethyl- cuv^"^,''^ 
naphthalin aus Borneopetroleum (H 5, 570) zu (Darzens, Heinz, Cr. 184, | | j 

35). — B. Aus 1.7-Dimethyl-naphthalin-earbonsäure-(3) beim Erhitzen mit ~^--^\^' 

Kalk im Vakuum (D.. H.). — Gelbliche Flüssigkeit von naphthalinartigem Geruch. Kp^: 
147-149°. — Pikrat. F: 123—124°. 

9. 2.3- Dimethyl -naphthalin, Ouajen C 12 H, S , s. nebenstehende i /x ,' x ^'CHj 

Formel (H 571 ; E 1 268). V. Zum Vorkommen von 2.3-Dimethyl-naphthalin L l_ J.rjHs 
im Steinkohlenteeröl und seiner Isolierung aus einer geeignet vorbehandelten ""' 
Fraktion durch Sulfurierung (vgl. E I 5, 268) oder Ausfrieren vgl. Kruber, B. 62, 3044. — 
Blätter (aus Alkohol). Riecht ähnlich wie 2-Methyl-naphthalin. Kp, 67 : 265 — 266° (unkorr.). 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, Eisessig, leicht in Benzol und seinen Homologen. — Liefert 
bei der Sulfurierung mit konz. Schwefelsäure bei 40 — 50° und Umlagerung bei 160° 2.3-Di- 
methyl-naphthalin-sulfonsäure-(6). Neigt in Berührung mit überhitztem Wasserdampf zur 
Verharzung. 

10. 2.6-Dimethyl-naphthalin C 12 H 12 , s. nebenstehende Formel r^^^-CHs 
<H 570; E I 268). B. Bei der Vakuumdestillation von 2.3-Dibrom- CH3 J I.J 
2.6-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (erhalten durch Anlagerung ^~"^ 

von Brom an 2.6-Dimethvl-1.4-dihydro-naphthalin in Chloroform) (F. Mayer, Alken, B. 
55, 2278, 2280). — DJ: 1,142 (Ziegler, Ditzel. A. 473, 204). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum des Dampfes und von Lösungen in Hexan: de Laszlo, Ph. Ch. 118, 408; C. r. 
180, 204. — Verhalten bei längerem Erhitzen unter 70 Atm. Wasserstoffanfangsdruck auf 
440 — 465° in Gegenwart eines Gemisches aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd: 
Ipatjew, Orlow, B. 62, 595; JK. 61, 1298. Bei der Reduktion mit Natrium und Isoamyl- 
alkohol entsteht 2.6-Dimethyl-1.4-dihydro-naphthalin (M., A., B. 55, 2280). Beim Behandeln 
mit 1 Mol Sulfurylchlorid entsteht l(?)-Chlor-2.6-dimethyl-naphthalin, bei der Einw.. von 
2 Mol Sulfurvlchlorid erhält man 1.5(?)-Dichlor-2.6-dimethyl-naphthalin (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 495331 ; Frdl. 16, 483). Durch Nitrierung der Lösung in Eisessig mit Salpetersäure 



H 5, 571 E II 5 

Syst.Nr.478a] DIMETHYLNAPHTHALIN 469 

(D: 1,51) bei 70° entsteht l-Nitro-2.6-dimethyl-naphthalin (M., A.). Gibt mit Benzoyl- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff bei längerer Einw. von Aluminiumohlorid unter Kühlung 
2.6-Dimethyl-l.ö-dibenzoyl-naphthalin; mit Acetanhydrid oder Aoetylchlorid und Aluminium- 
chlorid entsteht unter sonst gleichen Bedingungen 2.6-Dimethyl-l-acetyl-naphthalin (Clar, 
Wallenstein, Avenaritts, B. 62, 953). Bei der Einw. von 1 Mol /ff-Naphthoylchlorid in 
Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht 2.6-Dimethyl-l-^-naph- 
thoyl-naphthalin, bei Einw. von 2 Mol 2.6-Dimethyl-l.ö-di-jS-naphthoyl-naphthalin (Fieser, 
Dietz, B. 62, 1831). Gibt mit Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid 3.7-Dimethyl-acenaph- 
thenchinon-(1.2), 2.6-Dimethyl-naphthoesäure-(l?) und andere Produkte (Lesser, Gad, 
B. 60, 244). 

l(P)-Chlor-2.6-dimethyl-naphthalin C^HnC! = Ci„H 5 Cl(CH 3 ) 2 . B. Aus 2.6-Dimethyl- 
naphthalin bei Einw. von 1 Mol Sulfurylchlorid (I. G. Farbenind., D. R. P. 495331; Frdl. 
16, 483). — Nadeln. F: 39°. 

1.5<P)-Dicb.lor-2.6-dimerthyl-naphthalin C 12 HioCl 2 = Ci H«Clj(CH3) 2 . B. Aus 2.6-Di- 
methyl-naphthalin bei Einw. von 2 Mol Sulfurylchlorid (I. G. Farbenind., D. R. P. 495331; 
Frdl. 16, 483). — Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 135°. 

1 - Nitro - 2.6 - dimethyl - naphthalin CjjHhOjN, s. nebenstehende no 2 

Formel. B. Aus 2.6-Dimethyl-naphthalin in Eisessig bei der Einw. von --"^^-^.CHs 

1 Mol Salpetersäure (D: 1,51) bei 70° (F. Mayer, Alken, B. 55, 2280). j | I 

— Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 68°. — Beim Nitrieren mit einem LH3 '\^--^ 
Gemisch aus konz. Salpetersäure (D: 1,51) und konz. Schwefelsäure unter Eiskühlung ent- 
steht 1.8-Dinitro-2.6-dimethyl-naphthalin; bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,51) auf eine 
Lösung von l-Nitro-2.6-dimethyl-naphthalin in Eisessig erhält man 1.5-Dinitro-2.6-dimethyl- 
naphthalin und 1.4.5(?)-Trinitro-2.6-dimethyl-naphthalin (s. u.) (M., A.; vgl. Vesely, Med- 
vedeva, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 8, 125; C. 1936 I, 4724). Liefert beim Kochen mit 
Oxalsäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung und folgenden Behandeln 
mit verd. Natronlauge [l-Nitro-6-methyI-naphthyl-(2)]-brenztraubensäure (M., A.). 

1.5-Dinitro-2.6-dimethyl-naphthalin C^HjdOjN^ Formel I. Zur Konstitution vgl. 
Vesely, Medvedeva, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 8, 125; C. 1036 I, 4724. — B. Aus 
l-Nitro-2.6-dimethyl-naphthalin in Eisessig und Salpetersäure (D: 1,51), neben 1.4.5(?)-Tri- 
nitro-2.6-dimethyl-naphthalin (F. Mayer, Alken, B. 55, 2281). — Gelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 179° (M., A.). — Die alkoh. Lösung liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)- 
chlorid und konz. Salzsäure 1.5-Diamino-2.6-dimethyl-naphthalin (M., A.). 

CH a -,-' v - l --~- ,.<3Hs 

ii iii i i i i.-i 

CH 3 I 

N0 2 2 N NOj 

IV. 

1.8 - Dinitro - 2.6 - dimethyl - naphthalin C ls H 10 O 4 N 2 , Formel II. Zur Konstitution 
vgl. Vesely, Medvedeva, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 8, 125; C. 1936 I, 4724. — B. Aus 
l-Nitro-2.6-dimethyl-naphthalin bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,51) in konz. Schwefel- 
säure unter Eiskühlung (F. Mayer, Alken, B. 55, 2281). — Nadeln (aus Eisessig). F: 
186° (M., A.). 

1.4.5 (P)-Trinitro-2.6-dimethyl-naphthalin C 12 H,O e N 3 , Formel III. B. Aus 1-Nitro- 
2.6-dimethyl-naphthalin in Eisessig und konz. Salpetersäure (D: 1,51), neben 1.5-Dinitro- 
2.6-dimethyl-naphthalin (F. Mayer, Alken, B. 55, 2282). 

11. 2.7-lHmethyl-naphthalin C,,Hi„ Formel IV (E I 268). Krystalle (aus Hexan). 
F: 96° (deLaszlo, Ph.Ch. 118, 408). Ultraviolett- Absorptionsspektrum des Dampfes und 
von Lösungen in Hexan: de L., Ph. Ch. 118, 408; C. r. 180, 204. — Liefert mit über- 
schüssigem Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei längerer Einw. von Aluminiumchlorid 
unter Kühlung ein Produkt, das wahrscheinlich ein Gemisch von 2.7-Dimethyl-1.5-dibenzoyl- 
naphthalin und 2.7-Dimethyl-1.8-dibenzoyl-naphthalin darstellt (Clar, Wallenstein, 
Avenaritis, B. 62, 953). Bei Einw. von Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
erhält man 2.7-Dimethyl-naphthoesäure-(l) und sehr wenig 3.8-Dimethyl-acenaphthen- 
chinon-(1.2) (Lesser, Gad, B. 60, 244). 

12. 1-Allyl-inden CijHjj, s. nebenstehende Formel. B. Aus r"^-,— ch 2 \ 
Indenoxalsäure-äthylester beim Erhitzen mit Allylbromid in Alkohol II c? 

bei Gegenwart von Kaliumäthylat und Kochen des Reaktionsprodukts ■ . CH . CH 

mit alkoh. Natronlauge (Wislicenus, Hentrich, A. 438, 21). — •• ■ 1 

Gelbliche Flüssigkeit. Kp„: 138°. — Färbt sich an der Luft erst rot, dann braun. Gibt 
mit konz. Schwefelsäure eine rote Färbung und Abscheidung von Harz. 
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4. Kohlenwasserstoffe C 13 H 14 . 

1. l-Iaopropyl-naphthalin, 2-tx-Naphthyl-propan C 13 H 14 = C,„H 7 -CH(CH 3 ) 2 . 
B. Neben /J-Isopropyl-naphthalin und anderen Produkten bei allmählicher Einw. von Iso- 
propylalkohol auf ein Gemisch aus Naphthalin und 80%iger Schwefelsäure bei 80°, Ver- 
dünnen der Schwefelsäure auf 60% und Destillieren mit überhitztem Wasserdampf; die 
Abtrennung aus der Fraktion vom Kp ca . ,5: 144 — 149° erfolgt durch Überführung in die 
entsprechenden Sulfonsäuren (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 741, 742). Aus 1-Iso- 
propyl-naphthalin-sulfonsäure-(4) beim Kochen mit Natriumamalgam und Wasser (M., B.). 

— Ol. Kp ca . , 6 : 144—147°. — Liefert beim Erwärmen mit 96%iger Schwefelsäure auf 40° 
bis 45° l-Isopropyl-naphthalin-sulfonsäure-(4). 

2. 2-l80propyl-naphthalin, 2-ß-Naphthyl-propan C 13 H U = C, H 7 CH(CH 3 ) 2 
(H 571). B. Bildung aus Naphthalin s. bei a-Isopropyl-naphthalin. Entsteht ferner beim 
Erhitzen von' 10-Methyl-2-isopropyliden-1.2.3.4.5.6.9.10-oktahydro-naphthalin, 2-Isopropyl- 
/d 8 (?)-dihydronaphthalin oder 10-Methyl-2-isopropyliden-dekalol-(8) mit Schwefel (Ruzicka, 
Capato, A. 453, 78, 79, 80). Durch Kochen von 2-Isopropyl-naphthalin-sulfonsäure-(l) mit 
Natriumamalgam und Wasser (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 743). — öl. Kp, 2 : 125° 
(R., C). — Liefert beim Erwärmen mit 96%iger Schwefelsäure auf 40 — 45° 2-Isopropyl- 
naphthalin-sulfonsäure-(l) (M., B.). — Pikrat. F: 91° (R., C). 

3. l-Methyl-2-äthyl-naphthalin C, 3 H 14 , s. nebenstehende Formel. 9 Ha 

Kp, 2 : 137,5—140° (Krollpfeiffer, A. 430, 198). DJ 5 ': 1,0014 (K., A. 430, .-^--"-yCjHs 

204). n£ 4 : 1,5942; nf: 1,6014; np M : 1,6215; n£': 1,6400. Dichte und Brechungs- [^J. J 

indices einer 64,4% igen Lösung in Chinolin: K. 

CH 3 

4. ]- Methyl- 4 -äthyl-naphthalin C 13 H U , s. nebenstehende Formel. ,^^..^ 
Kp 12 : 138—140° (Krollpfeiffer, A. 430, 198). D^': 1,0086 (K., A. 430, 204). j J 
nJJ': 1,5984; ni?': 1,6057; ng-': 1,6262; n"'": 1,6449. ->.-- -,-- 

C2HB 

5. 1.2.5 -Trimethyl-naphthalin C, 3 H U , s. nebenstehende Formel. CH 
Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Hosking, Helv. 13, 1405; Heilbron, Wil- „ • 3 
kinson, Soc. 1930, 2546. B. Beim Erhitzen von Tetracyclosqualen (S. 432) i^~'^>CU 3 
mit Schwefel auf 200—270° (Harvey, Heilbron, Kamm, -Soc. 1026, 3138). k.J^..J 

- - Aus den bei 100 — 150° (12 mm) siedenden Kohlenwasserstoffen, die beim ;, H 
Erhitzen der Manilakopalsäuren erhalten werden, durch Erhitzen mit Schwefel 

auf 180 — 250" (R., Steiger, Schinz, Helv. 9, 975). Beim Erhitzen des Methylesters einer 
aus Manilakopal isolierten Säure C, 5 H 24 2 (Gemisch?) mit Schwefel (R., St., Sch., Helv. 9. 
978). Durch Erhitzen von Kongokopal-Ül (flüchtige Bestandteile der pyrogenen Zersetzung 
von Kongokopal bei 300°) mit Schwefel auf 250° (Westenberg, R. 48, 581). Über die 
Gewinnung von 1.2.5-Trimethyl-naphthalin aus dem amorphen ätherlöslichen Harzsäure- 
Gemisch des Kaurikopals mit Hilfe von Selen als Dehydrierungsmittel vgl. R., Hosking, 
A. 469, 173. — Nadeln (aus Alkohol). F: 33,5° (Ha., Hei., K.). Kp 12 : 140° (R., St., Sch.): 
Kp 16 : 145° (Ha., Hei., K.). D; 8 : 1,011 (R., St., Sch.); D£: 1,0103 (Ha., Hei., K.). n\>: 1,6082 
(R„ St., Sch.); nf?: 1,6110 (Ha., Hei., K.). Schwer löslich in kaltem Methanol und Alkohol, 
leicht in Äther und Benzol (Ha., Hei., K.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsäure 
5.8-Diacetoxy-1.6-dimethyl-naphthalin und eine einbasische Säure C 12 H 12 4 vom Schmelz- 
punkt 204° (Nadeln; schwer löslich in Wasser (We. ; vgl. a. Hei., Wi.). — Pikrat C,,H 14 
+ C 6 H 3 7 N 3 . F: 138° (R., St., Sch.), 139—140° (Ha., Hei., K.; vgl. We.). 

6. 1.2.7-Trimethyl-naphthalin, Sapotalin C 13 H U , s. neben- ch 3 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Späth, Hromatka, M. 60 cHs-r^^-^^-CHa 
[1932], 117, 125. — B. Aus einem Gemisch von a- und /?-Amyrin oder j I 
dem Kohlenwasserstoff-Gemisch, das beim Erhitzen von Amyrin im ^^^^^ 
Kohlendioxydstrom auf 440 — 460° entsteht, durch Erhitzen mit Schwefel oder besser mit 
Selen (Ruzicka, Mitarb., A. 471, 35). Ferner auch bei der Dehydrierung von Äscigenin. 
Caryocar8apogenin,Cyclamiretin,Guajacsapogenin,Glycyrrhetin8äure,Hederagenin,Mimusops- 
sapogenin, Quillajasapogenin, Ursolsäure, Zuckerrübensapogenin oder Betulin mit Selen 
bei 340 — 390° (Ruz., van Veen, H. 184, 74) sowie beim Erhitzen von Gypsogenin oder der 
Fraktion vom Kp 12 : 135 — 150°, die beim Erhitzen von Gypsogenin-methylester im Kohlen- 
dioxydstrom auf 400 — 460° erhalten wird, durch Erhitzen mit Selen (Ritz., van V., B. 48, 
1022). Auch die durch Dehydrierung einer Neutralölfraktion aus Braunkohlenteer (Kp 10 : 
132 — 138°) (Herzknbero, Rühemann, B. 90, 899) oder derSesquiterpen-Fraktion des Birken- 
teeröls (Vesterberg, Nydahl, Svenskkem.Tidtkr. 38, 119; C. 1827 II, 1103) erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe C 1S H 14 sind vermutlich 1.2.7-Trimethyl-naphthalin (He., v. Winter- 
feld, B. 64 [1931], 1039). — Kp M : 147—148°; DJ': 1,008; ntf: 1,6093 (Rr/z., Mitarb.). — 
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Pikrat C„H M + C,H,0,N,. F: 127—128° (Ruz., van V.; Ruz., Mitarb.). — Styphnat 
Ci S H M + C,H a 8 N 3 . F: 152—153° (Ruz., vanV.), 153—154° (Ruz.. Mitarb.). 

7. x-Trimethyl-naphthalin aus ß-Naphthol C 13 H, 4 = C 10 H S (CH 3 ) 3 . B. Beim 
Leiten eines Gemisches von /3-Naphthol und Methanol über Aluminiumoxyd bei ca. 425° 
(Plüss, Helv. 8, 509). — Hellgelbes öl. Kp„: 142—145°. — Liefert bei der Einw. von 65%iger 
Salpetersäure in Eisessig bei 5 — 10° die nachfolgende Verbindung. 

x-Nitro-x-trünethyl -naphthalin C u Hi.0 1 N = C 10 H 4 (CH„) 3 -NO S . B. Durch Nitrie- 
rung von x-Trimethyl-naphthalin aus /?-Naphthol mit 65%iger Salpetersäure in Eisessig 
bei 5—10° (Plüss, Hdv. 8, 510). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 142—143°. 

8. ac - Trimethyl - naphthalin aus persischem Erdöl C l3 H 14 = C, H 5 (CH 3 ) 3 
(vgl. H 572). — Pikrat C 13 H 14 + C,H 3 7 N 3 . F: 119—120° (Birch, Norris, Soc. 1926, 2553). 

5. Kohlenwasserstoffe C U H 16 . 

1. 1-Butyl-naphthalin, l-a-Naphthyl-butan C, 4 H„ = C 10 H 7 • [CHj] 3 - CH, (H 572). 
B. Beim Erhitzen von l-a-Naphthyl-butanon-(3) mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
(F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1843). — Bewegliche Flüssigkeit. Kp, 4 : 151—152°. 

2. 2-Butyl-naphthalin, l-ß-^aphthyl-butanC u H lt = C lo a l -[C 1 H l ] 3 CH 1 .(a572). 

B. Beim Erhitzen von l-/f-Napnthyl-butanon-(3) mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
(F. Mayer, Sieglitz, B. 55, 1854). — Kp la : 125—130°. 

CH 3 

3. 1-Methyl- 4 -isopropyl -naphthalin C 14 Hi 6 , s. nebenstehende — >.^-'\ 
Formel. B. Beim Erhitzen von 5-Metnyl-8-isopropyl-tetralin mit Schwefel f I I 
auf 180—230° (Ruzicka, Mingazzini, Hdv. 5, 714). — öl. Kpj,: 135° k^k^ 1 

bis 145°. — Pikrat C M H M + C 6 H 3 7 N 3 . F: 99—100°. CH<CH„>a 

4. l-Methyl-7-isopropyl-naphthalin, Eudalin C 14 H 16 , s. CHa 
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von l-Methyl-7-isopropyl- (CHa^CH-r^ 
3.4-dihydro-naphthalin mit Schwefel auf 180 — 230° (Ruzicka, Stoll, | 
Hdv. 5, 936). Durch Dehydrierung von Sesquiterpenen oder den ent- ^' 
sprechenden Sesquiterpenalkoholen wie Elemen (Ruzicka, van Veen, A. 478, 85), Selinen 
und seinen Isomerisationsprodukten (R., Stoll, Hdv. 8, 850; R., Meyer, Mingazzini, Hdv. 
5, 363), Mitsubaen (Hirao, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 76, 79; Sei. Rep. Töhoku Univ. 15, 668; 

C. 1928 II, 234; 1927 I, 1173), Eudesmen, Eudesmol (R., Mey., Mi.; Briggs, Short, J. Soc. 
ehem. Ind. 47, 323 T; C. 18291, 1215), Machilen, Machilol (Takagi, J. pharm. Soc. Japan 
1824, Nr. 514, S. 2, 4; C. 1925 I, 1715) und Sesquiterpenalkohol-Fraktionen aus Campheröl 
(R., St., Hdv. 7, 266) oder Vetiveröl (R., Capato, Huyser, R. 47, 373, 377) mit Schwefel, 
Selen und im Falle des Elemens auch mit Antimonpentasulfid. — Kp 18 : 142 — 143° (R., Mey., 
Mi.), 148° (Ta.); Kp M : 155—156° (Ta.); Kp^: 280—281° (R., Mey., Mi.). Dl': 0,9765; n{f: 
1,5827 (Ta.); DJ": 0,9797; ntf: 1,5768 (R., vanV.); DJ«: 0,9747; n* D 6 : 1,5850 (R., Mey., Mi.). — 
Liefert beim" Kochen mit verd. Salpetersäure Naphthalin-dicarbonsäure-(1.7) (R., St., Helv. 
5, 931) und ein nicht näher untersuchtes Dinitro-eudalin vom Schmelzpunkt 165° (Ta.). 
Bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid erhält man Naphthalin-dicarbonsäure-(1.7) (R., 
van V.). — Pikrat C 14 H 1 „ + C,H 8 7 N 3 . p : 91» (B., C, H.), 91,5° (Br., Sh.), 93—94° (Ta.). 
— Styphnat C 14 H M + C,H 3 O e N 3 . F: 119—120° (R., Mey., Mi.; Ta.). 

5. 7-Methyl-l-isopropyl-naphthalin G 1 {ß. u , s. nebenstehende CH(CH 3 ) 2 
Formel. B. Bei der Destillation des Bariumsalzes der 6-Methyl-4-iso- cHs-r"~ 
propyl-naphthoesäure-(l) mit Calciumhydroxyd im Wasserstoff ström | 
(Ruzicka, Mingazzini, Hdv. 5, 712). — öl. Kp-: 139—141° (R., M.). ^ 
Df : 0,9833; n^: 1,5884 (R., M.). — Liefert beim Kochen mit verd. Salpetersäure außer Naph- 
thalin-dicarbonsäure-(1.7) noch x-Nitro-7-methyl-l-isopropyl-naphthalin und x-Nitro-8-iso- 
propyl-naphthoesäure-(2) (R., Stoll, Hdv. 5, 932). — Pikrat C J4 H M + C,H 3 0,N 3 . F: 101° 
bis 102° (R., M.). — Styphnat C, 4 H M + C,H s 8 N 3 . F: 163—164° (R., M.). 

x-Nitro-7-ni6thyl-l-iBopropyl-naphthalin C u Tl u 0^i = CH 3 -C 10 H 6 (NO,)CH(CH 3 ) 2 . 
B. Beim Kochen von 7-Methyl-l-isopropyl-naphthälin mit verd. Salpetersäure, neben 
anderen Produkten (Ruzicka, Stoll, Hdv. 5, 932). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). 
F: 112—113°. 

6. 1.4- JHäthyl- naphthalin C 14 H M , s. nebenstehende Formel. Kp a : c H 
150—152,5° (Krolltteifm», 4.430, 198). DJ*- 1 : 0,9983. n£": 1,5901; ng': 
1,5970; njf 1 : 1,6164; n£': 1,6342. 

7. x-Tetramethyl-naphthalin C u H 1 , = C 10 H l (CH s ) l . B. Beim Erhitzen "" £ H 
eines Gemisches von /?-Naphthol und Methanol in Gegenwart von Aluminium- * * 
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oxyd auf 423—426° (Bbineb, Plüss, Paillabd, Helv. 7, 1054; Pl., Hdv. 8, 508). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 107 — 108° (Pl.)- — Versuche zur Sulfurierung mit 98%iger Schwefelsaure 
(in der Kälte, bei 40° und bei 70°) und mit Chloreulf onsäure in Tetrachlorkohlenstoff: Pl. — 
Pikrat. F:'l84— 185° (B., Pl., Pai.). 

8. 2-Benzyliden-bicyclo-[1.2.2J-heptan, 1.4- Methylen- HjC— ch— C:ch-c«h» 
2-benzyliden-cyclohexan (Phenyl-endomethylencyclohexy- ch 2 
liden-methan) C„H M , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-[a-Oxy- HjC-CH-CHü 
benzyl]-bicyclo-[1.2.2]-heptan beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 

190° (Dikls, Aldeb, 4.470, 81). — Dünnflüssiges, stark liehtbrechendes öl. Kp ls : 145° 
bis 147°. 

9. 1.2.3.4.5.6 - Hexahydro - anthracen C 14 H l(l , s. p^-CHa^^-^^CHs^, 
nebenstehende Formel. B. Eine Verbindung, der vielleicht n2 Y I I , H 
diese Konstitution zukommt, entsteht neben anderen Produkten H 2 C^ oHj-'"^-^^ CH2^ CH8 
aus dem Phenylurethan des 2-0xy-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro- 

anthracens bei der Destillation (v. Braun, Bayer, A. 472, 110). — Blättchen (aus Methanol). 
F: 70°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol. — Verhalten bei der Einw. von Brom: 
v. Braun, Bayer. 

10. ß-Hexahydro-anthracen C, 4 H M = C 6 H, (C a Hg)C,H 4 (H 673) von Godchot 
(Bl. [4] 1, 703; A. eh. [8] 12, 488) ist nach Schroetter (B. 60, 2040) wahrscheinlich unreines 
1. 2.3.4.5.6.7. 8-Oktahydro-anthracen. 

11. Derivate eine» Hexahydroanthracens C 14 H le mit Ungewisser Stellung 
der angelagerten Wasserstoffatome. 

drei 

9.10-Diohlor-hexahydroanthraoen C M H M C1, = C.Hg^gj^C.H, (H 573) von 

Godchot (C. r. 139 [1904], 606; Bl. [3] 31 [1904], 1342; [4] 1, 708; A. eh. [8] 12, 492) ist 
wahrscheinlich nicht ganz reines 9.10-Dichlor-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (Schroeter, 
B. 60, 2040). 

9.10-Dibrom-hexahydroanthraoen C M H 14 Br 8 = C,H g <Qgg^>C,H 4 (H 573) von 

Godchot (C. r. 139 [1904], 606; Bl. [3] 31 [1904], 1341; [4] 1, 706; A. eh. [8] 12, 489) ist 
wahrscheinlich nicht ganz reines 9.10-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (Schroeter, 
B. 60, 2040). 

12. Hexahydrophenanthren C }4 H W von Breteau (C. r. 140 [1905], 942) (H 573) 
enthielt wahrscheinlich 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren (Schroeter, B. 57, 2025). 

13. Niedrigersiedender Kohlenwasserstoff C M H W aus Braunkohlenteer. 

V. In der durch Schwefel bei 240° dehydrierten Neutralölfraktion vom Kp 10 : 120 — 126° 
des Braunkohlenteers (Herzenberg, Ruhemann, B. 60, 898). — Kp 10 : 124 — 126°; Kp: 
248—250°. Dl 5 : 1,0200. ng: 1,6130. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat-Lösung 
Phthalonsäure. Bei der Oxydation mit Chromessigsäure erhält man die Verbindung Ci 4 H I4 O t 
(s. u.). Bei mehrtägigem Kochen mit verd. Salpetersäure erhält man eine Säure Ci«H 10 O a 
(beginnt bei 160° zu sintern und ist bei 215° völlig geschmolzen), die wahrscheinlich eine 
Methylnaphthoesäure darstellt. — Pikrat C M H„ + C,H | 0,N ? . F: 112°. 

Verbindung Ci 4 H, 4 O s vom Schmelzpunkt 68° (Homologes des Naphthochinons). B. 
Durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs C I4 H M vom Kp 10 : 124—126° mit Chromessigsänre 
(Herzenberg, Ruhemann, B. 60, 898). — Stechend riechende, gelbe Nadeln (aus Petrol- 
äther). F: 68°. Mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert beim Kochen mit wäßr. Permanganat- 
Lösung Mellophansäure. 

14. Höhersiedender Kohlenwasserstoff C lt TS. ls aus Braunkohlenteer. 7.. In 

der durch Schwefel bei 240° dehydrierten Neutralölfraktion vom Kp 10 : 160 — 170° von 
Braunkohlenteer, neben einem festen Isomeren (s. u.) (Herzenberg, Ruhemann, B. 60, 
901). — Naphthalinähnlich riechende Flüssigkeit. Kp 10 : 148— 150°. DJ 5 : 1,0014. niJ: 1,5991. 
— Liefert bei der Oxydation mit wäßr. Permanganat-Lösung Phthalonsäure. Bei der Oxy- 
dation mit Chromessigsäure erhält man eine Verbindung C 14 Hi 4 0, (s. u.) und ein bei ca. 45° 
schmelzendes Produkt. — Pikrat C, 4 H 16 + C,H,0,N s . F: 138°. 

Verbindung C I4 H 14 a vom Schmelzpunkt 186° (Homologes des Naphthochinons). 
B. Durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs CyHjg vom Kp 10 : 148 — 150° mit Chromessigsäure 
(Herzenberg, Ruhemann, B. 60, 901). — Braunes Krystallpulver (aus Benzol). F.- 186° 
(Zers.). Ziemlich leicht löslich in Benzol und Alkohol, schwerer in Äther. 

15. Fester Kohlenwasserstoff C y H„ aus Braunkohlenteer. V. u. B. Findet 
sich im Gelböl, Rotöl, Gasöl und Paraffinöl des Braunkohlenteers (Oehler, Z. ang. Ch. 12 
[1899], 563; vgl. Herzenberg, Ruhemann, B. 60, 900). Entsteht neben einem flüssigen 
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Isomeren vom Kp ]0 : 148 — 150° (s. o.) durch Dehydrierung einer Neutralölfraktion vom 
Kp 10 : 160—170° aus Braunkohlenteer (H., R., B. 60. 900). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Eisessig). F: 115° (H., R.), 117» (Oe.). Kp: 300—303° (Oe.). Sublimierbar. Leicht löslich 
in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aceton und Äther, schwer in Alkohol und Eis- 
essig' (Ob.; H., R.). Mit Wasserdampf flüchtig (Ob.; H., R.). — Pikrat C J4 H„ + C,H 3 0,N 3 . 
F: 152° (H., R.), 154° (Ob.). 

Mononitroderivat C M H u 0jN = CjjHjj-NOj. B. Aus der vorangehenden Verbindung 
durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig (Herzenberq, Ruhemann, B. 60, 901). 
— Gelbbraune Blättchen (aus Methanol). F: 102—103°. 

16. Kohlentvaaaerstoff C M H M (?) aus Acetylen s. E II 1, 221. [Gerisch] 

6. Kohlenwasserstoffe C 1B H 18 . 

1. 2-Iaoamyl-naphthalin, ß-Iaoamyl-naphthalin Ci 5 H 1P = C 10 H, • CH 2 ■ CH 2 • 
CH(CH,), (H 574). V. Im Burma-Petroleum (Mulany, Watson, J. Soc. ehem. Ind. 43, 
312 T; C. 1825 I, 186). — Pikrat. F: 108—110°. 

2. 1.6-Ditnethyl-4-iaopropyl-naphthalin, Cadalin C 15 Hi 8 , CH3 
s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Seidel, 

Hdv. 5, 369. — B. Bei der Dehydrierung vieler Sesquiterpene mit j f' * i 

Schwefel bei 180 — 260° ;'z. B. bei der Dehydrierung von Zingiberen CHa-L^J^ J 
(S. 346), Isozingiberen (S. 347), 1-Cadinen (S. 347) und Calamen (S. 349) <JH(CH 3 ) 2 

(Ruzicka, Meyer, Helv. 4, 508; Ritz., Mey., Mingazzini, Hdv. 5, 
356, 358, 359); ferner bei der Dehydrierung von Isocadinen (S. 348) (Henderson, Robert- 
son, Soc. 1826, 2814), Copaen (S. 349) (He., M'Nab, Ro., Soc. 1826, 3079) und von Dyso- 
xylonen (S. 352) (Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 61, 345; C. 1928 I, 948). Aus 1-Cadinen 
beim Leiten über Platinschwarz-Asbest bei 300 — 310° unter 0,5 mm Druck (Ruz., Stoll, 
Hdv. 7, 90) oder bei der Dehydrierung mit Selen bei ca. 280° (Diels, Karstens, B. 60, 2325). 
Bei der Reduktion von 5-Oxo-1.6-dimethyl-4-isopropyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin mit 
Natrium in absol. Alkohol bei 130° und nachfolgendem Erhitzen des Reaktionsgemisches 
mit Schwefel auf 180 — 210°; man reinigt über das Styphnat (Ruz., Sei., Hdv. 5, 374). — 
öl. Kp»: 155—156° (Ruz., Sei.); Kp, s : 157—158° (Ruz., Mey.); Kp 7S0 : 291—292° (Ruz., 
Mey.). DJ': 0,9792 (Ruz., Mey.). ng: 1,5851 (Ruz., Mey.), 1,582 (Ruz., Sei.). — Bei der 
Oxydation mit Chromessigsaure bei 40 — 45° wurden 6-Methyl-4-isopropyl-naphthoesäure-(l) 
und wenig 2.5-Dimethyl-8-isopropyl-naphthochinon-(1.4) (nachgewiesen als Oxim) isoliert 
(Ru., Mey., Min.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium in absol. Alkohol auf dem Wasser- 
bad Dihydrocadalin (S. 425) (Ru., Mey.). — PikratC, 6 H 19 + C 6 H 3 0,:N 3 . Orangegelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 115° (Ru., Mey.). — Styphnat C 16 H I8 + C,H a 8 N 3 . Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 138° (Ru., Mey.). 

3. 1 -Methyl -2.4- diäthyl-napht haiin C 15 H 18 , s. nebenstehende CH 
Formel. DJ M : 0,9870 (Krollpfeiffer, A. 430, 204). r£ M : 1,5855; nj, 3 ' 8 : 

1,5923; ng'": 1,6114; n£\ 1,6287. | X f 2 ^ 

4. 1.4-IMmethyl-7-i8opropyl-azulen, S-Guajazulen, Kess- £ H 
azulen, Gurjunazulen, Eucazulen C,,H 18 = 

„„ / C[CH(CH 3 ) 2 ] : CH • C : C(CH a k 

"^^-itt /-1,/tit A m .)CH. Zur Konstitution vgl. Pfau, Plattner, Hdv. 19 
Ayxi C(CH 3 ):C CH^ 

[1936], 864, 867; Pl., Lemay, Hdv. 23 [1940], 897; Pl., Magyar, Hdv. 24 [1941], 191. 
Zur Identität von Kessazulen und S-Guajazulen vgl. Ruzicka, Haagen-Smit, Hdv. 14 
[1931], 1109; Asahtna, Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 62, 2; G. 19321, 2461. Zur 
Identität von Gurjunazulen und Eucazulen mit S-Guajazulen vgl. Pfau, Plattner, Hdv. 
19, 861. — V. Im Braunkohlenteer (Herzenberg, Ruhemann, B. 58, 2249; Ruh., Lewy, 

B. 80, 2464). Im äther. öl von „rose wood", dem Holz von Dysoxylon Fraseranum Benth. 
(Penfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 61, 346; C. 1929 I, 949). Im Destillationsöl des Harzes 
(„Black dammar") von Canarium strjptum Roxb. (Moüdgill, J. Soc. ehem. Ind. 44, 170 T; 

C. 1925 II, 1490). — B. Bei der Dehydrierung von Aromadendren (S. 356) (Pfau, Plattner, 
Hdv. 18, 871; Radcliffe, Short, Soc. 1938, 1201; vgl. Briggs, Short, Soc. 1928, 2527) 
oder von Guajen (S. 349) (Ruzicka, Rudolph, Hdv. 9, 134) mit Schwefel. Bei der Dehydrie- 
rung der Sesquiterpenfraktion Kpj S : 121 — 135° aus dem äther. öl von Eucalyptus Globulus 
Lab. mit Schwefel (Ruzicka, Rudolph, Hdv. 8, 133). Bei der katalytischen Dehydrierung 
von a-Gurjunen mit Nickel (Pfau, Plattner, Hdv. 18, 862, 872; vgl. He., Ru., B. 58, 
2256). Beim Erhitzen von Kessylalkohol Ci 6 H„O s (aus Kessoöl, dem äther. Öl der Wurzel 
von Valeriana officinalis L. var. augustifoha Miq.) mit Palladium-Kohle auf 220 — 250°, 
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neben Desoxykessvlen (Asahina, Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 48, 6; C. 1928 I, 1861). 
Man reinigt das "Rohprodukt über die Phosphoreäure- Verbindung oder über das Pikrat 
(Ruz., Rud.). 

Blaues öl. Kp u : 164° (Ruzicka, Rudolph, Hdv. 8, 134), 167—168,4° (Kremers, Arn. 
Soc. 45, 718); Kp,: 153° (Asahina, Nakanishi, J. pharm. Soc. Japan 48, 7; C. 19281. 
1861)- Kp, ,: 135,6" (Kr.). Ist mit Wasserdampf und Petrolätherdampf flüchtig (Herzen- 
bero. Ruhemann, B. 58, 2250; Ruh., Lewy, B. 60, 2465). DJ": 0,9759 (Ruz., Rud.); T>1': 
9717 (As., Na.); DJ": 0,9877 (Kr.). Absorptionaspektrum in Alkohol: As., Na.; He., Ruh.; 
in Hexan: Ruz., Rud.; Plattner, Hdv. 24 [1941], 290 E, 291 E, 292 E. Leicht löslich 
in konz. Schwefelsäure und Phosphorsäure (As., Na. ). — Zur Oxydation mit alkal. Perman- 
ganat-Lösung vgl. Kr.; Ruh., L.; Ruz., Rud., Hdv. 9, 120. Liefert bei der katalytischen 
Hydrierung in Gegenwart von Palladiumschwarz Oktahydro-S-guajazulen (S. 116) (Ruz., 
Rud.; As., Na.; vgl. Ruz., Haaoen-Smit, Hdv. 14 [1931], 1110 Anm. 2; Melville, Am. Soc. 
55 [1933], 3288). Wird durch Natriumamalgam unter Verschwinden der blauen Farbe 
reduziert (Kr.). — C,«H 18 + H 4 Fe(CN) 6 . Niederschlag. Wird durch Wasser in die Kompo- 
nenten zerlegt (Ruh., IL, B. 60, 2466). — Pikrat C^Hy + C,H 3 0,N 3 . Schwarze Nadeln. 
P: 122° (Ruz., Rud.), 123» (As., Na.). — Styphnat C 16 H 18 + C 6 Hj0 8 N s . Schwarze Nadeln 
(aus Methanol). F: 105—106° (Ruz., Rud.), 106° (As., Na.). 

Azulene, bei denen es sich wahrscheinlich um S-Guajazulen handelt, wurden ferner 
gefunden: Im Urteer (Kurihara, J '. Fuel Soc. Japan 7, 62; C. 1928 II, 1733). Im äther. 
Öl der Baumwollpflanze (Power, Chesnut, .4»». Soc. 47, 1764). Im äther. öl der Rhizome 
und Wurzeln von Asarum caudatum (Burlage, Lynn, J. am. pharm. Assoc. 16, 411 ; C. 
1927 II, 579). 

5. Elemazulen C^H^. B. Entsteht in geringer Menge neben viel Eudalin bei der 
Dehydrierung von Elemen (S. 352) mit Selen bei 220—280° (Ruzicka, van Veen, A. 476, 
87; R., Haagen-Smtt, Hdv. 14 [1931], 1107, 1116). — Violettblaues Öl. — Pikrat C 16 H 18 
+ C,H 3 7 N 3 . Schwarze Krystalle. F: 110° (R., H.-Sm.). Am Licht und an der Luft unbe- 
ständig. — Styphnat. F: ca. 87°. Leicht zersetzlich (R., H.-Sm.). 

6. Chamazulen C^H,.. V. Im Kamillenöl (Ruhemann, Lewy, JS. 60, 2466; Ruzicka. 
Rudolph, Hdv. 9, 132). Im Schafgarbenöl (Ruz., Rud.). Man reinigt das Rohprodukt 
über die Phosphoreäure- Verbindung und über das Pikrat (Ruz., Rud.). — Kp a2 : 161° (Ruz., 
Rud.). Df : 0,9883 (Ruz., Rud.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Hexan: Ruz., Rud., 
Hdv. 9, 129. — Zur Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung vgl. Ruz., Rud. Bei der 
katalytischen Hydrierung in Essigester in Gegenwart von Platinschwarz entsteht Oktahydro- 
chamazulen (S. 116) (Ruz., Rud.). Gibt beim Erwärmen mit Natrium und Isoamylalkohol 
Hexahydrochamazulen (S. 357) (Ruz., Rud.). Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther 
und mit Natrium und Alkohol: Ruz., Rud. Zersetzt sich bei ca. 5-stdg. Erhitzen mit Ameisen- 
säure auf 90° in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre (Ruz., Rud.). — • Pikrat C 15 H 18 + C 6 H 3 7 N 3 . 
Krystalle (aus Alkohol). F: 115° (Ruz., Rud.). — Styphnat. Schwarze Krystalle (aus 
Alkohol oder Methanol). F: 95—96° (Ruz., Rud.). 

7. 9.9- Dimethyl - 1. 2. 3. 4 (?) - 

tetrahydro-fluoren C U H 18 , Formel I. CH3 \ c / CH p« ch,-ch-c<ch 3 >» 

B. Aus 9.9-Dimethyl-fluoren beim Be- j r""-/ \ /tH2 ^CH 2 . n 0H 2 

handeln mit Natriumammonium (Lebeau, I I I ch» (?) ch— c-CsHs 

Picon, Cr. 173, 85). — Kp,,.: 280° ^" . ^CH 2 -^ ~~~-~-^rf/ 

bis 281°; Kp w : 148—149°. 

8. 2.2-Dimethyl-l-phenyl-3.6-methylen-bicyclo-[0.1.3]-hexan, Phenyl- 
ot-pericycloapocamphan CjjHjj, Formel II. B. Beim Erhitzen von aktivem oder in- 
aktivem 2.2-Dimethyl-3-phenyl-bicyolo-[1.2.2]-heptanol-(3) mit Acetanhydrid oder Kalium - 
disulfat im Rohr auf 170 — 180° (Bbedt-Savelsbebg, B. 58, 559). — Schwach und angenehm 
riechendes dünnes Öl. Kp 5 : 96—97°. D; -*: 1,0061. nl?*: 1,6471. — Beständig gegen alkal. 
Permanganat-Lösung. Liefert mit Ameisensäure bzw. Eisessig + wenig konz. Schwefelsäure 
im Rohr bei 65 — 75° das Fonniat bzw. Acetat des 7.7-Dimethyl-l-phenyl-bicyclo-[1.2.2]- 
heptanols-(2). * 

9. Tri-cyclopenteno-benxol, 1.2; 3.4; 5.6 -Tri» -tri- HjC CHj 

methylen - benzol, Tricyolotrimethylenbenzol C W H 18 , s. H , c J 
nebenstehende Formel (H 574). B. Beim Leiten von Chlorwasser- ~J "T~ CHaN >CH 

Stoff durch eine Losung von Dicyolopentyliden-hydrazin in Tetra- „„^-L J— CH 8 ' * 
hydronaphthalin bei 180° (Perkin, Plant, Soc. 127, 1140). — "V ] 

Nadeln (aus Alkohol). F: 97° (Pe., Pl.). Kp»: 180—185° (PK., Pl.). H,C CH 2 

DJ: 1,141 (ZraoLEB, Ditzel, A. 478, 206). 




HC^Y "°H' 


, u ^~CH— CH S \ 


hJLjjjiJh. 


CH 2 1 >CH 
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10. 6. 7 -Äthylen - 4. 5. 6. 12-tetrahydro -perinaphthindan, 
1.8-Äthylen-4.5-trimethylen-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 

Hexahydro-peribenzo-acenaphthinden C 15 H 18 , s. nebenstehende 
Formel. B. Durch Reduktion von l-Oxo-5.6-trimethyIen-3.4.ö.ll-tetra- 
hydro-acenaphthen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (v. Braun, 
Rath, B. 61, 961). — Krystallmasse. F,: 29°. Kp la : 130—132°. " " " ' 
flüchtig mit Wasserdampf. 

11. 4.5-Methylen-1.2.3.4.6.6.7.8-oktahydro- CH 
phenanthren, 1.7;3.4-Bis-trimethylen-hydr- h 8 c/ , 
indcn CjjH, 8 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Re- x ch 2 — CH< >CH-CH S / 
duktion von l-Oxo-4.ö-methylen-1.2.3.4.ö.6.7.8-okta- 
hydro-phenanthren mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (v. Braun, Rath, B. 61, 960). 
— F: 47°. Kp: 238°; Kp 15 : 130—132°. Mit Wasserdampf leicht flüchtig. Ziemlich schwer 
löslich in Alkohol und Petroläther. — Liefert bei Dehydrierungsversuchen mit Bleioxyd. 
Zinkstaub, Palladium, Nickel oder Schwefel nur ölige oder harzige Produkte. 

12. 1.4 ; 5.8 - Dlmethylen - 1. 2. 3. 4. 5.8.9. lO- 
oktahydro -fcyclopentadieno - (!'. 3') -T.2' : 2.3- 
naphthalin], Tricyclopentadien C X5 H 18 , s. neben- 
stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Alder. Stein, 
A. 496 [1932], 204; Ang. Oh. 47 [1934], 838. — Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Benzol 
und in Campher bestimmt (Staudinger, Bruson, A. 4A7, 109). — B. Aus Dicyclopentadien 
(S. 391) durch 14-stdg. Erhitzen auf 150—160° (Stau., Br., A. 447, 109; vgl. Stau., Rheiner, 
Hdv. 7, 29). — Krystalle (aus Methanol). Röntgendiagramm : Hengstenberg, A. 467, 92. 
F: 60° (Stau., Rh.; Stau., Br.). Kp s : 110° (Stau., B. 59, 3026). Kp , 0? : 90—92° (Stau., 
Rh.). Leicht löslich in Äther und Petroläther, schwer in Alkohol und Methanol, sehr schwer 
in Eisessig (Stau., Br.). — Läßt sich im Vakuum unzersetzt destillieren; zersetzt sich beim 
Erhitzen unter gewöhnlichem Druck teilweise zu Cyclopentadien (Stau., Br.). Wird durch 
konz. Salpetersäure heftig oxydiert (Stau., Br.). Bei der Einw. von Wasserstoff in Äther 
bei Gegenwart von Platin entsteht Tetrahydrotricyclopentadien (S. 402) (Stau., Br.). 
Nimmt in Schwefelkohlenstoff 2 Mol Brom auf (Stau., Br.), 

7. Kohlenwasserstoffe C 16 H 20 . 

1 . 1- Methyl -4- isopropyl - 3 -pheny l - cyclohexadien - (1. 3), 3- Pheny l- 

p-menthadien-(1.3) C lt K t0 = CHj-C^^^^^CCHfCH,),. B. Aus dl-Pipe- 

riton und Phenylmagnesiumbromid in Äther (Read, Watters, Soc. 1929, 2170). — Kp 15 : 
145--148». Df: 0,9552. n' D 5 : 1,5525. 

2. 1.6-Dii»opropyl-naphthalin C 1() H, , s. nebenstehende CH(CH 3 >2 
Formel. B. Neben anderen Produkten aus Naphthalin, Isopropyl- ^'-^.^'-^ 
alkohol und 60%iger Schwefelsäure bei der Destillation mit über- | [ I 
hitztem Wasserdampf (H.Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 745). ^ H 3W.n-^^ -..^ 

Aus 1.6-Diisopropyl-naphthalin-sulfonsäure-(3 oder 7) durch Destillation des Kaliumsalzes 
mit Phosphorsäure und überhitztem Wasserdampf (Mey., B., M. 53/54, 750). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 52°. — Liefert beim Kochen mit 5%iger Salpetersäure Naphthalin-dicarbon- 
säure-(1.6) und 1 (oder 6)-Isopropyl-naphthalin-carbonsäure-(6 oder 1). 

3. x - ßiisopropyl - naphthalin vom Schmelzpunkt 38° C U H, = C J0 H,[CH 
(CH,),],. B. Aus dem Kaliumsalz der x-Diisopropyl-naphthalin-sulfonsäure-(l ) (Schmelzpunkt 
des Sulfochlorids: 119°) beim Erhitzen mit Phosphorsäure und überhitztem Wasserdampf 
(H. Meyer, Bernhauer, M. 63/54, 751). — Krystalle (aus Alkohol). F: 38°. Kp: 317° 
bis 319°. — Liefert bei der Sulfurierung eine isomere x-Diisopropyl-naphthalin-sulfonsäure-(l) 
(Schmelzpunkt des Sulfochlorids: 127°). 

4. 6.6-mmethyl-2-benzyl-bicyclo-fl.l.3]-hepten-(2), hc:C(CHi-c,h«)— ch 
Myrtenylphenyl C,,H«,, s. nebenstehende Formel. B. Aus I HjC — ~~| 
Myrtenylbromid durch Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid I i 1 

in absol. Äther (Rufe, A. 459, 182). — Dünnflüssiges öl von HaC CH c < CH 3>s 

angenehmem Geruch. Kp„: 138—141°. Df: 0,9712. [a]S: +29,49°. Rotationsdispersion 
bei 20°: R. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 

5. 2.2 - Dimethyl- 1 - pheny l- HjC— c<c t H t >— c(ch>) s h 2 c— c(c e H 6 )— ch 2 
3-tnethylen-blcyclo- [1.2.21 -hep- T | J, w „ I Tr I X IC „. I 
tan, 4-Phenyl-eamphen, ß-Phe- L Y Ht IL I V CHs)2 I 

nyl-camphen C le H I0 , Formel I. B. h s 6-<!:h C:CH 2 Hjc-ö(CH s )— choh 
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Beim Erhitzen von 4-Phenvl-isoborneol (Formel II, S. 475; Syst. Nr. 535) mit der doppelten 
Menge Kaliumdisulfat auf 150—160° (Nametkin, Kitschkin, Kurssanow, J. pr. [2] 124. 
151 154; 3K. 61, 1075). — Krystalle (aus Methanol). F: 32,5». Kp 7 : 128—129°. Df : 0,9919. 
nf: 1,5449. — Liefert beim 'Erhitzen mit Eisessig in Gegenwart von Schwefelsäure auf 
50—00° [4-Phenyl-isobomylJ-acetat (Syst. Nr. 535). 
6. 3.3-Dimethyl-l-phenyl-2-methylen-bicyclo-[J.2.2J- H 2 c— C(C«h 6 )-C:CH 2 



-C(CH 3 >2 



heptan, 1- I'henyl-camphen, a-1'henyl-camphen C 16 H 20 , j ch, 

s. nebenstehende Formel (vgl. H 574). B. Beim Erhitzen von 2-Phenyl- H2C „^ H 

borneol mit 50%iger Schwefelsäure auf 70 — 80° oder mit Kalium- 
disulfat auf 150—160° (Nametkin, Kitschkin, Kurssanow, J. pr. [2] 124, 149, 153; SK. 61, 
1073). — Ol. Kpo, 5 : 131°; Kp lt : 147°. Df : 0,9795. nft: 1,5447. — Einw. von Benzopersäure 
in Chloroform: N.', Ki., Ku. Liefert beim Erhitzen mit 2,5 Tln. Eisessig in Gegenwart von 
Schwefelsäure auf 50—60° [4-Phenyl-isobornyl]-acetat (Syst. Nr. 535). 

7. Kohlenwasserstoff C 16 H 20 aus 2 (oder 3)-Phenyl-camphanol-(3 oder 2). 

B. Aus dem Gemisch von festem und flüssigem 2(oder 3)-Phenyl-camphanol-(3 oder 2) durch 
Kochen mit Ameisensäure oder durch Erhitzen mit sirupöser Phosphorsäure auf 200° (Hupe, 
Wrez, Verh.naturf. Ges. Basel 38, 183, 184; C. 19281. 908). — Aromatisch riechendes 
bewegliches Ol. Kp ]0 : 135 — 141°. Eigenschaften des mit Hilfe von Ameisensäure dargestellten 
Präparats: Df: 0,9767 ; n$: 1,5417 ; [a]f?: + 40,56°. Eigenschaften des mit Hilfe von Phosphor- 
säure dargestellten Präparats: Df: 0,9865; nj: 1,5445; [«]?: +8.33°. Rotationsdispersion: 
R„ W. 

8. J.8; 4.5-Bis-tritnethylen-1.2.3.4-tetrahydro-naph- 
thalin, 1. 2.3.4.5. 8.9.10.11.16-Dekahytlro-pyren C 16 H 20 , 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 5-Oxo- 
1.2. 3.4.5. 8.9. 10.11. 16-dekahydro-pyren mit amalgamiertem Zink und H 2 c 
Salzsäure (v. Braun, Rath, B. 81, 962). — Krystallmasse. F: 34°. H2 ^ 
Kp 12 : 151 — 152°. Leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol. An ^ h t 'J 
unterkühlter Flüssigkeit gemessen: Df: 1,0612; <: 1,5806. — " 2 2 

Wird beim Überleiten über hellrot glühenden, mit Bleioxyd imprägnierten Bimsstein in 
Kohlendioxyd-Atmosphäre zu Pyren dehydriert. 



H 2 



„CH 2 



CH 2 



8. Kohlenwasserstoffe C 17 H 22 . 

1. 6.6- Dimethyl- 2-ß-phenäthyl- bicyclo- [1.1.3] - 
hepten-(2), Myrtenylbenzyl C„H 22 . s. nebenstehende 
Formel. B. Aus Myrtenylbromid durch Behandeln mit 
Benzylmagnesiumchlorid unter Eiskühlung (Rufe, A. 459, 



HC:C(CH 2 -CH2-CflH 5 )— CH 



HjC- 



H 2 C 
I 
CH- 



Kp 10 : 151—152°. 



182). — Dünnflüssiges Ol von süßlichem Geruch. 
+ 16,18°. Rotationsdispersion bei 20°: Rufe. 

2. 4'. 4'- Dimethyl - 6.7. 8.9 -tetrahy Uro - [cyclo- 
penteno- 1'.2' : 4.5-acenaphthenJ, 4.5- fß.ß- Di- 
methyl - trimethylenj - 6. 7. 8.9 -tetrahy Uro - ace- 

naphthen, 2 - D i m et h y 1 - tetrahydroacenaphth- H 2 C 
a./f-hydrinden Cj.jHjj, s. nebenstehende Formel. B. Aus h 2 c 
4.5-Dimethylmalonyl-6.7.8.9-tetrahydro-acenaphthen durch 



-WCHj) 8 
Df: 0.9633. [a]f: 



H 2 C 



H 2 

.0- 



CH 2 

I . 



-CH 2 \ 

-CH 2 / 



C(L'H ;1 ) 2 



Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (D: 1,19) (Fleischer. Siefert, A. 422, 
305). — Ol von schwach petroleumartigem Geruch. Kp u : 173 — 175°. D 22 : 0.9884; n D : 1,5399. 



9. Kohlenwasserstoffe C 18 H 24 . 

^u ;,T?\ 9 ,:J n "i ethvt " J -P he *iyl-decatrien-(J.3.8) C 18 H, 4 = C 6 H 5 • CH : CH • CH : CH • 

CH(CH 3 )CH 2 CH 2 -CH:C(CH S ) S . B. Beim Kochen von 6.9-Dimethyl-l-phenyl-decadien-(3. 8)- 
in-(l) (S. 524) mit verkupfertem Zink in verd. Alkohol + Essigester (Rufe, Rinderknecht, 
A. 442, 70). — Hellgelbes, dünnflüssiges öl von schwachem Geruch. Kp.„: 170 — 173°' 
K.p„,„ 6 : 95»; Df: 0,9273; [a]f: +52,85° (Ru., Ri.). Zur Rotationsdispersion vgl. Ri., Helv. 
8, 184. Ziemlich schwer löslieh in Alkohol und Äther (Ru., Ri.). — Addition von Brom 
in Chloroform: Ru., Ri. 

2 x-Di-tert.-butyl-naphthalin C le H 24 = C 10 H,[C(CH a ) 3 ] 2 . B. Neben anderen 
.Produkten aus Naphthalin beim Behandeln- mit Isobutylalkohol und 80%iger Schwefel- 
saure bei 80—100° (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 751). — Krystalle (aus Essigsäure). 



H 5, 57« £ II 5 

Syet.Nr.478a] DODEKAHYDKOTRIPHENYLEN 477 

3. 6.6-Dimethyl-2-[y-phenyl-propyl]-bicyclo- HC:C(CH 2 .CH»-CH 2 agHs>-CH 
[1.1.3J-hepten-(2), Myrtenyl-/?-phenäthyl C 18 H,., I HsC""~| 

s. nebenstehende Formel. B. Aus Myrtenylbromid durch H J, CH— C(CHa)« 

Einw. von /S-PhenÄthyl-magnesiumbromid in absol. Äther 

(Rufe, A. 459, 183). — Schwach aromatisch riechendes Öl. Kpi„: 166 — 167°. DJ": 0,9574. 
n": 1,5312. Zwei verschiedene Präparate zeigten [ct]fl: — 15,3" und — 4,6°. Rotations- 
dispersion bei 20°: Rufe. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 

4. Kohlenwa8»cr8toff C 1B H. 4 aus 2-ß-Phenüthyl-borneol. B. Aus 2-/?-Phen- 
äthyl-bomeol beim Erhitzen mit Ameisensäure (Rufe, A. 436, 195). — Dünnflüssiges öl. 
Kp: 165—168°. 

5. l-Methyl-7-isopropyt-x-hexahydro-phenanthren, x-Hexahydro-reten 

CjgHn = CH,-C M H M -CH(CH,),. B. Beim Erhitzen von 6 g Reten mit 7 g rauchender Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,96) und 3 g rotem Phosphor im mit Kohlendioxyd gefüllten Rohr 
auf 190—200° (Virtanen, B. 68, 1887). — Wasserhelle, etwas blau fluoreacierende Flüssig- 
keit von sehr schwachem, nicht unangenehmem Geruch. Kp 10 : 175 — 177°. Df: 0,9802. 
nJJ: 1,5477. Mischbar mit Chloroform, Ligroin, Eisessig, Benzol und Äther in jedem Ver- 
hältnis. Löst sich in konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur mit tiefbrauner 
Farbe, die beim Erwärmen in Braunschwarz übergeht. — Reaktion mit konz. Salpeter- 
säure: V. Beständig gegen Permanganat. 

6. 1.2-Tetramethylen-4.ö-[hexahydro- „^ch 2 .. ~^ch 2 ^„ , ch 8 . „, 
o-xylylen]-benzol,l-2.3.4.5.6.7.8.9.10.17.18- H2< f | ? H j a 
Dodekahydro - naphthacen , Oktahydro- HjC ^chj^'^^^ch2^' "^ CH' ' 
tetralanthracen C 1B H 21 , s. nebenstehende For- 
mel. B. Aus 2.3-Tetramethylen-anthrachinon bei der katalytischen Hydrierung in Gegen- 
wart von Nickel in Dekalin bei 180 — 190° unter Druck, neben anderen Produkten (v. Braun, 
Bayer, Fieser, A. 450, 303). — Krystalle (aus Ligroin). F: 82—83°. Sehr leicht löslich in 
Benzol und Äther. — Liefert bei der Behandlung mit der berechneten Menge Permanganat 
erst in alkalischer, dann in saurer Lösung Benzol-tetracarbonsäure-(l .2.4.5). 

7. 1.2; 3.4; B.G-Tria-tetramethylen-ben- chs— ch 2 

zol, 1.2.3.4.5.6.7.8.9.10.11.12 - DodeJcahy - H 2 c ^>ch 2 

dro-triphenylen C l8 H M , s. nebenstehende Formel /CH 2 / y CH 2 ^ 

(H 576; E I 270). B. Neben anderen Verbindungen H2C \ C h 2 -CH 2 / X CH 2 -CH 2 / C 

beim Erhitzen von Cyclohexanon auf 320° in Gegen- 
wart von Aluminiumoxyd unter 30 Atm. Druck (Petrow, Bl. [4] 43, 1274; 3K. 60, 1438) 
oder bei 250 — 300° im Hochdruck-Autoklaven in Gegenwart von unglasierten Tonscherben 
(Treibs, jB. 61, 684) oder beim Kochen von Cyclohexanon mit Zinkchlorid in Toluol (Kunze, 
B. 59, 2086). Zur Bildung aus Cyclohexanon nach Mannich (B. 40, 154) vgl. Ku., B. 59, 
2086. Neben l-Cyclohexyliden-2-[2-oxo-cyclohexyliden]-cyelohexan bei längerem Kochen 
von 1 Mol l-Cyclohexyliden-cyclohexanon-(2) und 1 Mol Cyclohexanon in absol. Methanol 
unter Zusatz von konz. Schwefelsäure (Ku., B. 59, 2088). Aus l-Cyclohexyliden-2-[2-oxo- 
cyclohexylidenj-cyclohexan beim Aufbewahren in alkoholisch-alkalischer Lösung (Ku., B. 
69, 2088). Aus 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen oder aus 1.2.3.4.5.6.7.8 -Oktahydro- 
phenanthren beim Erwärmen mit Aluminiumchlorid auf 70 — 80°, neben anderen Produkten 
(Schrobter, B. 67, 2003). — Krystalle (aus Alkohol oder besser aus Benzol + Eisessig). 
F: 232—233° (korr.) (Schr.), 232° (Ku.). DJ: 1,148 (Zieqler, Ditzel, A. 473, 206). — Liefert 
beim Erhitzen mit Selen auf 280—290° Triphenylen (Diels, Karstens, B. 60, 2324). 

10. Kohlenwasserstoffe C 19 H S6 . 

1. Cyclohexyl -phenyl - cyclohexyliden - methan C 19 H S , = 

< ^^ 1 >C:C< C ^«'.^g«>CH, (H 576). Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol und 

Naphthalin bestimmt (Conant, Small, Sloan, Am. Soc. 48, 1756). — B. Beim Kochen von 
Dicyclohexyl-phenyl-ohlormethan (Gray, Marvel, Am. Soc. 47, 2800; C, Sm., Sl., Am. Soc. 
48, 1756) oder von Cyclohexyl- [l-chlor-oyelohexyl]-phenyl-methan (C, Sm., Sl.) mit fein 
verteiltem Silber in Toluol. — Gelbliche, zähe Flüssigkeit. Kp 1)76 : 170—171° (G., M.); 
Kp 0l8 : 134—135° (C, Sm., Sl.). Erstarrt nicht bei 0° (G., M.). D": 0,982; 0,987 (C, Sm., 
Sl.). ng: 1,545; 1,546 (C, Sm., Sl.), 1,6710 (G., M.). Leicht löslich in Benzol und Toluol, 
schwer in absol. Alkohol (G., M.). — Ist an der Luft beständig. Wird bei 1 / a -stdg. Erhitzen 
auf 330° nicht oxydiert (G., M.). Beim Sättigen der Lösung in aDsol. Alkohol mit Chlorwasser- 
stoff bei 0° entsteht Cyclohexyl-[l-chlor-cyolohexyl]-phenyl-methan (C, Sm., Sl.). 
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2 2.2 - IHÜthyl -5- [A x - cyclohexenyl] - hydrinden CeHi-,-"^,- CH 2 

C„H M , 3. nebenstehende Formel. B. Aus 1.3-Dioxo-2.2-diäthyl- l^k ™ ^ C(CiHt)t 

5-M*-cyclohexenyl]-hydrinden durch Sirhitzen mit amalgamiertem uu 2 

Zink und Salzsäure (D: 1,19) (Fleischer, Siefert, A. 422, 316). — Ol; Kp 27 : 220". Df: 
0,9475. n„: 1,5274. 

3. 6.6 - IHmethyl -2-fd- phenyl - butylj- hciCCCHjCHsCHjCHj.c.HsKCH 
btcyclo-fl.l.3J-hepten-(2J, Myrtenyl-[y-phe- | H 2 C 

nyl-propyl] C„H,„ s. nebenstehende Formel. B. Hf( | ! _ cH— C(CHs)i 

Aus Myrtenylbromid durch Erwärmen mit [y-Phenyl- 

propylf-magnesiumbromid in absol. Äther (Rupe, A. 459, 184). — öl von hyazinthenähnlichein 
Geruch. Kp 10 : 182,5—183,5°. Df: 0,9522. [a]5: +4,96°. Rotationsdispersion bei 20°: 
Rupe. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol. 

4. 4'.4'-lHäthyl-6.7.8.9-tetrahydro-fcyclopen- H 2 
teno-1',2': 4.5 -acenaphthen/, 4.5-[ß.ß-I>iäthyl- H 2 cr c ^CH 2 
trimethylen] - 6.7.8.9 - tetrahydro r acenaphthen, H( i. | 

2 - Diäthyl - tetrahydroacenaphth - oc.-p* - hydrinden H . c --^ — ^/^ cHjs 

C„H 2 „ s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.5-Diäthyl- *i | | CH pC(C s H t )* 

malonyl- 6.7.8.9 -tetrahydro -acenaphthen durch Einw. von 2 ^-^ 2 

amalgamiertem Zink und Salzsaure (D: 1,19) (Fleischer, Siefert, A. 422, 309; B. 53, 
1261). — Flüssigkeit. Kp 16 : 190—195°. 

11. Kohlenwasserstoffe C 20 H 28 . 

l 
CH sHC<gH& c J«^H 2>CH . c< CH, (E 1 271) 

E I 271, Z. 8 v. o. statt „3677" lies „3077". 

2. 4'.4'.4".4"-Tetramethyl-5.6.7.8-tetrahydro-fdi- uc _ r ,„ H > 
cyclopenteno-1',2' ':1.2t l".2":3.4-naphthalin], 1.2t 3.4- \ i 

Bis-fß.ß- dimethyl-trimethylenj-ß.6.7.8 -tetrahydro - Hl , c .- ch 2 ^,L. ^ch 2 
naphthalin („2 - Dimethyl - 5 - dimethyl - tetrahydro - < \ \ 

naphthdihydrinden")C 20 H 28 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2 ^- CH 2 -'' >,- ~"~~ CH 2 

1.2-[^.^-Dimethyl-trimethylen]-3.4-dimethylmalonyl-5.6.7.8-tetra- H J, c(ch 3 ) 2 

hydro-naphthalin durch Kochen mit amalgamiertem Zink und 

Salzsäure (D: 1,19) (Fleischer, Siefert, A. 422, 292; B. 53, 1257). — Prismen (aus 
absol. Alkohol). F: 105 — 106°. Schwer löslich in kaltem Methanol, leicht in Aceton, 
Ligroin und Äther. 

3. 2.3- Trimethylen -1.4t 5.8t 9.10- h 2 c-^V H ^ch^? h ^ch - V H ^CH— ch 2 
tris - methylen - perhydroanthracen, \ ch 2 j ch 2 | ch 2 | ^ch 2 
Tetrahydro-tetracyclopentadienC^H^, HjC ^^chv ^ „, CH ^ ^^.ch— ch 2 / 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Re- 
duktion von Tetracyclopentadien (S. 567) in Äther mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Platinraohr (Staudinger, Rheiner, Hdv. 7, 30; St., Bruson, A. 447, 108). — Krystalle 
(aus Essigester). F: 200 — 202°. Läßt sich unzersetzt destillieren. Leicht löslich in Benzol, 
Chloroform, Äther und Petroläther, unlöslich in Alkohol. 

4. Kohlenwasserstoff C n H H aus Citral. B. Neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von Citral mit Kaliumdisulfat auf 140° (Horiuchi, Mem. Coli. Sei. Kyoto Univ. 
[A] 11, 191 ; C. 1928 II, 1326). — Kp M : 190—194°. Df : 0,9244. n": 1,5280. — Katalytische 
Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz: Ho. 

12. x-Tetraisopropyl-naphthalin C aa H a2 = CjoH^CHfCH,),]«. B. Aus Naph- 
thalin beim Behandeln mit Isopropylalkohol und 60%iger Schwefelsäure, neben anderen 
Produkten, oder besser beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei 80° und Zufügen von 
Isopropylalkohol bei 120° (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 747). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 127°. — Liefert bei mehrtägigem Kochen mit verd. Salpetersäure in tiegenwart von etwas 
Brom x-Diisopropyl-naphthalin-dicarbonsäure-(x) (M., B.). 

x-Nitro-x-tetraisopropyl-naphthalin CjjHjjOjN. B. Aus x-Tetraisopropyl-naph- 
thalin beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,3) und konz. Schwefelsäure bei 40° (H. Meyer, 
Bernhauer, M. 53/54, 748). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 201°. 
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13. Kohlenwasserstoffe C 80 H 4g (Triterpene). 

1. a.- Atnyrilen C,oH 48 . RechtsdrehendeB oc-Amyrilen, Dextro-a-amyrilen 
{H 576). Zur Bildung aus cc-Amyrin beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid vgl. Ruzicka, 
Mitarb., A. 471, 33. — F: 134° (Vesterbkrg, Westerlind, A. 428, 251). Kp„: 285° 
(unkorr.) (V., W.). Kp 0ll : 235° (R., Mitarb.). D": 0,9857; nfj: 1,5420 (R., Mitarb.). 

2. ß-Amyrilen C^H« (H 576). Zur Bildung aus /?-Amyrin durch Einw. von Phosphor- 
pentachlorid in Petroläther vgl. Ruzicka, Mitarb., A. 471, 33. — Kp„ ,: 235°. Df: 0,9811. 
ng: 1,5410. 

3. ZAipeylen C^JB-t,- B. Durch Behandeln von Lupeol (Syst. Nr. 535) mit Phosphor- 
pentachlorid in Petroläther-Lösung (Vesterberg, Nöjd, B. 68, 661; N., Ar. 1827, 388). 
Beim Erhitzen von Lupeol mit Selen auf 380 — 420° (Ruzicka, van Veen, H. 184, 80, 81). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: etwa 173° (R., v. V.), 173—174° (V., N; N.). Kp 1Q : 287° 
(N.). [*]": +27,5° (Chloroform; c = 10) (N.). Leicht löslich in Benzol, Äther und Chloro- 
form, fast unlöslich in Alkohol (N.). — Oxydation mit Permanganat: Nöjd. 

4. * Triterpen C^H« aus „BostvelUnaäure". Das Mol. -Gew. wurde kryoskopisoh 
in Campher und ebullioskopisch in Benzol bestimmt (Bbaucourt, M. 53/54, 909). — B. 
Aus stark verunreinigter, amorpher „Boswellinsäure" (Syst. Nr. 1087) durch Erhitzen auf 
160° und nachfolgende Hochvakuumdestillation (Beaucourt, M. 53/54, 908; vgl. Winter- 
btbin, Stein, H. 208 [1932], 11, 13). — Doppelbrechende Nadeln (aus Äther + Alkohol 
oder Eisessig). F: 126—127° (B.). Brechungsindices der Krystalle: B. F: 126—127° (B.). 
[*]$': +183° (Benzol; p = 4); [a]S: +225,2° (Chloroform; p = 2) (B.). Fast unlöslich in 
kaltem Alkohol, schwer löslich in siedendem Alkohol und Eisessig, leicht in Äther, Benzol 
und Chloroform (B.). ■ — Quantitative Bestimmung der Doppelbindungen mit Benzopersäure, 
durch katalytische Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr oder Platinoxyd und durch 
Bromtitration ergaben das Vorliegen einer Doppelbindung (B.). Einw. von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff: Beaucourt. 

5. Kohlenwasserstoff C 3C) H 48 aus l-ttnen. B. Neben anderen Produkten bei 
der Behandlung von 1-Pinen mit Antimon(III)-chlorid (Kondakow, Saprikin, Bl. [4] 37, 
1065). — Viscose Flüssigkeit. Kp n : 250—255°. D"-«: 0,89°. [a] D : —1,3° (Benzol). 

[Ammerlahn] 

8. Kohlenwasserstoffe C n H2n_u. 

1. t-Phenyl-pentadiin-(1.3), Methyl-phenyl-diacetylen C n H 8 = CH s -C;C- 
CiC-C.H,. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisoh in Eisessig bestimmt (Prevost, C. r. 180, 1852; 
A.eh. [10] 10, 374). — B. Beim Behandeln von l-Phenyl-pentadien-(1.3) mit Brom und 
Kochen des entstandenen Gemisches von stereoisomeren 1.2.3.4-Tetrabrom-l-phenyl-pen- 
tanen mit alkoh. Kalilauge (P., C. r. 180, 1852; A. eh. [10] 10, 372). — Tafeln. Krystallo- 
graphisches: P. F: 22,45°; Kp*,: 129°; DJ»: 0,9745; ng: 1,6368 (unterkühlte Schmelze) 
(P., A. eh. [10] 10, 374). — Addiert 4 Atome Brom unter Bildung zweier stereoisomerer 
1.2.3.4-Tetrabrom-l.phenyl-pentadiene-(1.3) (F: 98° und 127—131°) (S. 418) (P.). — Gibt 
mit Quecksilber(II)-ohlorid keinen Niederschlag (P., A. eh. [10] 10, 376). 

2. Kohlenwasserstoffe C M H 10 . 

1. Biphenyl C^H^ = C,H S -C,H 6 (H 576; E I 271). Zur Stereochemie des Diphenyls 

Ä. R. Kuhn in K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig- Wien 1933], S. 810; W. Hückel, 
Boretische Grundlagen der organischen Chemie, 3. Aufl., Bd. I [Leipzig 1940], S. 51; 
Bd. II [Leipzig 1941], S. 63, 77; E. Müller, Neuere Anschauungen der organischen Chemie 
[Berlin 1940], S. 48. 

Bildung und Darstellung. 

Diphenyl entsteht aus Benzol bei längerem Erhitzen in der Bombe auf 525° (Herndon, 
Reid, Am. Soc. 60, 3069), beim Erhitzen im Platinrohr auf hohe Temperatur (Peytral, 
Bl. [4] 28, 44) oder beim Auftropfenlassen auf Quarz- oder Koksstückchen bei 700 — 900° 
(Kosaka, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 125 B; J . Fud Soc. Japan 7, 121; C. 1928 II, 
2422; 1828 1, 1069). Mechanismus der Bildung aus Benzol beim Erhitzen im Rohr auf 300°: 
Pyl, jB. 80, 1133; vgl. dagegen Fuchs, B. 80, 1663. Diphenyl entsteht femer in geringer 
Menge bei der Zersetzung von Benzol im elektrischen Flammenbogen (F. G. Müller, Bän- 
nbjgxr, Helv. 10, 765). Bei der Zersetzung von Benzol-Dampf in der Hochfrequenz-Glimm- 
entladung (Hibdemann, Ann. Phy». [5] 2, 230). Aus Kupferphenyl beim Erhitzen auf 80° 
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oder beim Kochen mit Benzol (Reich, C. r. 177, 323). Bei der Selbsteersetzung von Silber- 
phenyl (Reich). Zur Bildung beim Behandeln von Brombenzol mit Natrium in Benzol vgl. a. 
Schlubach, Goes, B. 56, 2898. Diphenyl bildet sich bei der Elektrolyse von Phenylmagne- 
siumbromid in Äther an Platin- bzw. Tantal-Elektroden (Gaddum, French, Am. Soc. 48, 
1295). Zur Bildung aus Phenylmagnesiumbromid beim Behandeln mit Kupfer(II)-chlorid 
vgl. Sakellabios, Kyrimis, B. 57, 324; mit Eisen(III)-chlorid vgl. Job, Champmu», Bl. 
[4] 47, 284; Cr. 189, 1090; Michailenko, Sassyjpkina, HC. 53, 343; C. 1928 III, 1014. 
Entsteht ferner aus Phenylmagnesiumhalogeniden beim Kochen mit Silberbromid in Äther 
(Gardner, Borgstrom, Am. Soc. 51, 3376), beim Behandeln mit Silbercyanat, Silberrhodanid, 
Kupfer(I)-rhodanid oder Kupfer(I)-cyanid in Äther oder Toluol in der Wärme (Gilman, 
Kirby, R. 48, 157), bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in Äther (Kolitowska, 
Roczniki Chem. 8, 571 ; C. 1929 I, 1316), beim Behandeln mit Vanadium(IV)-chlorid in Äther 
bei — 8° (Supniewski, Roczniki Chem. 7, 174; C. 19281, 1523) oder mit Monochloramin in 
Äther unterhalb 0° (Coleman, Hauser, Am. Soc. 60, 1196). Beispiele für das Auftreten 
von Diphenyl bei Umsetzungen von Phenylmagnesiumbromid mit verschiedenen organischen 
Verbindungen: Wedekind, Schenk, B. 54, 1609; Tschttschibabin, Ssergejew, B. 59, 
658; Boyd, Hatt, Soc. 1927, 909; Rheinboldt, Kirberg, J.pr. [2] 118, 13; Gilman, 
Pickens, Am. Soc. 47, 2408; Gl., Adams, Am. Soc. 47, 2818; Gl., McCracken, Am. Soc. 
49, 1058; 61, 825. Diphenyl bildet sich in geringer Menge bei der Einw. von Wasser auf das 
Produkt der Umsetzung von 1.3-Dibrom-benzol mit Magnesium in Äther bei Gegenwart 
von etwas Jod (Salkind, Rogowina, SK. 59, 1015; C. 19281, 2939). Beim Erhitzen von 
Jodbenzol mit zuvor im Wasserstoffstrom erhitztem Aluminium auf 250° (Ray, Dutt. 
J. indian chem. Soc. 5, 106; C. 19281, 2370). Über Bildung bei der Einw. von Wasserstoff 
oder Hydrazinhydrat auf Halogenbenzole bei Gegenwart .von Palladium-Calciumcarbonat in 
alkal. Medium unter verschiedenen Bedingungen vgl. Busch, Schmidt, B. 82, 2614. 

Diphenyl entsteht in geringer Menge beim Auftropfen von Phenol auf Quarz- oder 
Koksstückchen bei 700—900° (Kosaka, J . Fuel Soc. Japan 7, 123; C. 19291, 1069). Bei 
der thermischen Zersetzung von Benzaldehyd (Peytral, BL [4] 29, 45; Hurd, Bennett, 
Am. Soc. 51, 1200). Bei der Elektrolyse von Mangan(II)-benzoat in geschmolzener Benzoe- 
säure an Platin-Elektroden bei etwa 170" (Schall, Z. El. Oh. 28, 508). Bei der thermischen 
Zersetzung von Acetylbenzoylperoxyd oder von Dibenzoylperoxyd (Fichter, Fritsch, 
Helv. 6, 336; Ei., Erlenmeyer, Helv. 9, 148; Reynhart, R. 48, 69). Beim Erwärmen von 
Dibenzoylperoxyd mit Benzol (Gelissen, van Roon, R. 43, 365) oder mit Benzol und Alu- 
miniumchlorid oder Eisenchlorid (Böeseken, Rey., Versl. A kad.A msterdam 34, 1102; C. 19261, 
2196; Rey., R. 46, 58, 59). Bei der Einw. von Natrium auf Phenylsenföl in flüssigem Ammo- 
niak (Kraus, White, Am. Soc. 45, 775). Zur Bildung von Diphenyl aus Benzoldiazonium- 
salzen nach Gattermann, Ehrhardt (B. 23, 1226) vgl. Gerngross, Schachnow, Jonas, B. 
57, 747. Entsteht femer beim Eintragen von Kupferpulver in eine Lösung von Benzol- 
diazoniumformiat in konz. Ameisensäure (Ge., Dunkel, B. 67, 742). Bei der Einw. von 
Kupferwasserstoff und Alkohol auf Benzoldiazoniumsulfat-Lösung bei 0° (Neogi, Mitra, 
Soc. 1928, 1332). Bei der Einw. von Alkohol auf Natriumbenzolisodiazotat in alkal. Lösung 
(Brydowna, Roczniki Chem. 7, 443; C. 1828 I, 2820). Bei tropfenweiser Zugabe von Natron- 
lauge zu einer Mischung aus Benzoldiazoniumchlorid-Lösung, Benzol und Magnesiumsulfat 
unter Kühlung oder durch langsames Eintragen von Benzokfiazoniumchlorid in ein Gemisch 
aus Benzol und Alkalilauge (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 48, 2341, 2342; 48, 250). 

Diphenyl entsteht aus Dicyclohexyl beim Überleiten über Palladium-Asbest bei 300° 
bis 305», über Platin-Kohle bei 300° (Zelinsky, B. 58, 2762; vgl. Ze., Trrz, Fatejew, JS. 
59, 2590; Ze., Trrz, B. 64 [1931], 184) oder über Platin-Asbest bei 320—330° (W. Hückel, 
Mitarb., A. 477 [1930], 126). In geringer Menge beim Durchleiten von Diphenylmethan 
durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoffstrom bei 760 — 770° (F. Fischer, Schrader, 
Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 5, 420, 427; C. 1922 IV, 1039). Bei der Destillation von 
Fluoren über Aluminiumchlorid (Orlow, Belopolski, B. 82, 1231; JK. 61, 1274). Beim 
Leiten von Diphenylenoxyd über Calciumhydrid im Wasserstoffstrom bei 450° (Fuchs, 
B. 61, 2599). 

H 578, Z. 2 v. o. streiche „Wasser oder". 

Z. 3 v. o. streiche „J. 1864, 435;". 

Zur Darstellung von Diphenyl durch thermische Zersetzung von Benzol vgl. a. Banus, 
An. Soc. espin. 12 [1914], 164; Lowe, James, Am. Soc. 45, 2666; Bell, Kenyon, Robinson, 
«Soc. 1826, 1242. 

Physikalische Eigenschaften. 

Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 328. Röntgenographische Unter- 
suchung: Herzog, Jancke, Z.Phys. 45, 195; C. 18281, 639; Hengstenberg, Mark, 
Z. Kr. 70, 285. F: 69,2° (Peytral, Bl. [4] 28, 44), 69,4° (Garrick, Trans. Faraday Soc. 
23 [1927], 561), 70° (Hiedemann, Ann. Phys. [5] 2, 230; Reynhart, R. 48, 69), 70,5° 
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(v. Auwers, Frühling, A. 432, 224; vanHove, Bl. Acad. Bdgiqve, [5] 8 [1922], 506; 
Gombebg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; Sakellarios, Kyrimis, j?. 57, 324; Pyl, fi. 
60, 1134). Kp™: 255,9° (Legat, .4«». Soc. «ctent. Bruxellea 49 [1929], 111). Dampfdruck 
zwischen 153,31 »(37,25 mm) und 253,69° (749,62 mm): Ga. Diohte von festem Diphenyl: 
DJ: 1,180 (Zibgler, DrrzEL, A. 473, 200); Df : 1,156 (Schümann, Roselius, B. 62, 1808); 
von flüssigem Diphenyl: DJ' 1 : 1,9896 (v. Au., Fb.); DV u : 0,9890 (v. Steiger, B. 65, 1972); 
Dichte zwischen 75° (0,991) und 155° (0,925): Lautsch, PA. Ch. [B] 1, 123. Verbrennungswärme 
bei konstantem Volumen: 1493,5 koal/Mol (Roth, Müller, Landolt-Börnat. E I 867). Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit bei 25°: Mach, Am. Soc. 47, 2473. 

nj-": 1,5873 (v. Steiger, B. 66, 1972); !#': 1,5811; n'J' 1 : 1,5882; np' 1 : 1,6076; nl''': 
1,6254 (v. Auwers, Frühling, A. 422, 224). Ultraviolett- Absorptionsspektrum deB Dampfes: 
Castille, Bl. Soc. chim. Bdg. 36, 301; G. 19271, 1126; II, 1004; vgl. a. Henri, G.r. 
177, 1040. Ultraviolett- Absorptionsspektrum in absolut-alkoholischer Lösung: Margh- 
lewski, Moroz, Bl. [4] 83, 1406; Tasaki, Aclaphytoch. 2, 69; C. 1925 II, 1354; Tsuzuki, 
Bl. ehem. Soc. Japan 2, 82; C. 19271, 2651; 19281, 63; in Hexan: Castille. Depolari- 
sationsgrad des an flüssigem Diphenyl gestreuten Lichts: Lautsch, Ph.Ch. [B] 1, 118. 
Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem Diphenyl: Herzog, Jancke, Z. Phya. 45, 
195; C. 19281, 639. Tesla-Luminescenzspektrum von Diphenyl-Dampf: McVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 127, 999. Fluoresoenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomer, 
Am. Soc. 42, 2001; de Beaujeu. J. Phya. Bad. [6] 4 [1923], 263. Dielektr.-Konst. von 
festem Diphenyl bei 17°: 2,57 (Estermann, Ph.Ch. [B] 1, 156); von flüssigem Diphenyl 
zwischen 75° (2,53) und 155° (2,39): Lautsch. Dipolmoment ^xlO 18 : (verd. Lösung; 
Benzol) (Williams, Phya. Z. 29 [1928], 684; Weissberger, Williams, Ph. Ch. [B] 8, 371 ; 
Bretschbr, Helv. phya. Acta 1, 361; C. 1929 I, 725). Zum Dipolmoment vgl. a. E., Ph. Ch. 
[B] 1, 158, 167. 

Diphenyl löst sich in flüssigem Schwefelwasserstoff (Quam, Am. Soc 47, 105). Ist 
mit Harnstoff in geschmolzenem Zustand nicht mischbar (Püschin, König, M. 49, 81). 
Kryoskopisches Verhalten in Eisessig: Berlande, Bl. [4] 38, 466. Thermische Analyse 
des binären Systems mit Dianisalaoeton (Eutektikum bei ca. 62° und ca. 82 Gew.-% Di- 
phenyl): Pfeiffer, Schmitz*, Inoue, J.pr. [2] 121, 79, 82. Azeotrope Gemische, die Di- 
phenyl enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. Dichte von Gemischen mit Benzol 
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243,8 
212,95 
246,05 
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ca. 45 
49.5 
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>) Lecat, Ann. Soe. teieni.Bru.xelU» 481 [1928], 65, 59; 48 II [1928], 118. — «) L., Ann. 
Soc. teient. Brucella 49 [1929], 23, 24. — *) L., Ann. Soc. »cient. Bruxelles 49, 111. 



bei 25°: Weissberger, Williams, PA. Ch. [B] 3, 372; mit Chinolin bei 13,1°: Krollpfeiffer, 

A. 430, 222. Kontaktwinkel gegen Wasser: Nietz, J.phya.Chem. 32, 261. Wärmetönung 
beim Lösen in Benzol, Alkohol und Aceton: Gehlhoff, PA. Ch. 98, 254. Brechungsindices 
einer Lösung in Chinolin bei 13,1°: Kr. Gemische aus Borsäure und wenig Diphenyl zeigen 
nach Ultraviolett-Bestrahlung grünliohblaues Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 56, 658). 
Dielektr.-Konst. einiger Lösungen in Benzol bei 25°: Weissberger, Williams. 

Chemisches und physiologische« Verhalten. 

Über die Zersetzung von Diphenyl durch Kanalstrahlen vgl. Kohlschütter, Frumkin, 

B. 64, 592. Beim Leiten von Diphenyl-Dampf durch ein auf 500 — 600° erhitztes Porzellan- 
oder Eiflenrohr bilden sich Benzol und etwas Terphenyl (FichtEr, Erlenmeyer, Helv. 9, 
150). Benzol entsteht auch beim Leiten von Diphenyl durch ein gewöhnliches oder ein ver- 
zinntes Eisenrohr im Wasserstoff-Strom bei 760—770° (F. Fischer, Schrader, Brennatoffch. 
1, 23; G. 19211, 12; Ft., Schb., Meyer, Abh. Kenntnia Kohle 5, 426; C. 1922 IV, 1039) 
oder beim Erhitzen mit Wasserstoff auf 500° unter 80 Atm. Anfangsdruck (F. Hofmann, 
Lang, Brennatoffch. 10, 204; C. 1829 II, 164) oder in Gegenwart eines Tonerde-Kupfer- 
oxyd-Katalysatora auf 450 — 480° unter 65 Atm. Anfangsdruck (Orlow, B. 60, 1955; 3K. 
69, 901 ; vgl. a. Ipatjbw, Orlow, B. 60, 1968). Diphenyl wird durch Chromschwefelsäure 
nur unvollständig, durch Silberdichromat in Schwefelsäure dagegen quantitativ zu Kohlen- 

BErLSTEINg Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. V. 31 
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dioxyd oxydiert (Simon, C. r. 177, 266). Liefert bei der Hydrierung in Eisessig in Gegenwart 
von Platinoxyd Dicyclohexyl und Phenylcyclohexan (Hüokbl, Mitarb., A. 477 [1930], 118; 
vgl. a. Ranedo, Leon, An. Soc. espan. 21, 272; C. 1924 1, 768). Bei der Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,5) in Eisessig erhält man neben 2-Nitro-diphenyl und 4-Nitro-diphenyl wahr- 
scheinlich 3.5.4'-Trinitro-4-oxy-diphenyl (Syst. Nr. 539) (van Hove, Bl. Acad. Bdgique [5] 8, 
507, 527; C. 192S I, 313). Liefert bei kurzem Kochen mit rauchender Salpetersäure außer 
4.4'-Dinitro-diphenyl und 2.4'-Dinitro-diphenyl noch 2.2'-Dinitro-diphenyl (Bell, Kenyon, 
Soc. 1926, 2707). Beim Behandeln mit Äthylnitrat in konz. Schwefelsäure bei — 5° erhält 
man 2.4.4'-Trinitro-diphenyl (Raudnitz, B. 80, 740). Umsetzung von Diphenyl mit Lithium 
in Äther: Schlenk, Bergmann, A. 463, 86, 92; vgl. hierzu Hüokel, Bretschneider, 

A. 640 [1939], 173. 

Diphenyl liefert beim Behandeln mit Cyclohexen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff 4-Cyclohexyl-diphenyl, 4.4'-Dicyclohexyl-diphenyl und andere Pro- 
dukte (Bodboüx, A. eh. [10] 11, 527; vgl. Basford, Soc. 1936, 1593). Gibt bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol Acetylchlorid 4-Phenyl-acetophenon, 
mit 2 Mol Acetylchlorid 4.4'-Diacetyl-diphenyl (Ferriss, Turner, Soc. 117, 1142, 1147; 
Dilthey, J. pr. [2] 101, 194, 195). Beim Erwärmen mit Dibenzoylperoxyd auf dem Wasser- 
bad entstehen Benzol, Terphenyl, Quaterphenyl, wenig Phenylbenzoat und harzige Produkte 
(Gelissen, Hermans, B. 58, 293, 764}. Beim Sättigen eines erwärmten Gemisches von 
Diphenyl und Azodicarbonsäure - dimethylester mit Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
wenig Jod erhält man 4.4'-Bis-[N.N'-dicarbomethoxy-hydrazino]-diphenyl (Stolle, Adam, 
J. pr. [2] 111, 167, 170). Diphenyl liefert bei der Kondensation mit Azobenzol bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff in Schwefelkohlenstoff hauptsächlich 4-Amino- 
terphenyl (Syst. Nr. 1738) (Pummerer, Mitarb., B. 55, 3097, 3103; Pu., Bittner, B. 57, 
85). Beim Erhitzen mit Chinolinsäureanhydrid in Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bildet sich 3-[4-Phenyl-benzoyl]-pyridin-carbonsäure-(2) (Syst. Nr. 3366) (Jefhcott, 
Am. Soc. 50, 1190). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 61. Schädigende Wirkung beim Aufstäuben auf 
Pflanzen: Moore, Campbell, J. agric. Res. 28 [1924], 402. 

Diphenyl tetraozonidCuHjoOjjtH 579). Magnetische Susceptibilität: Vaidyanathan, 
Indian J. Phys. 2, 427, 428; 0. 1928 II, 1985. Ist in verd. Lösung in Äthylacetat beständig (V.). 

Substitutionsprodukte des Diphenyls. 

2-Fluor-diphenyl Cj,H,F = C,H 5 -C,H 4 F. B. Beim Diazotieren von fluorwasser- 
stoffsaurem 2-Amino-diphenyl und Verkochen der Diazoniumfluorid-Lösung (van Hove, 
Bl. Acad. Belgique [5] 8, 511 ; C. 1923 1, 311). Bei der thermischen Zersetzung von Diphenyl- 
diazoniumbortetrafluorid-(2) (Schiemann, Roselitts, B. 62, 1806, 1810). — Prismen (aus 
Alkohol). F:71— 72°(Sch., R.), 73,5°(vanH.). Sublimierbar (van H.; Sch., R.). Kp: 248° 
(van H.j. D": 1,2452 (Sch., R.). Leicht löslich in Äther, kaltem Alkohol, warmem Ligroin, 
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Petroläther (Sch., R.). Flüchtig mit Wasserdampf 
(vanH.; Sch., R.). — Gibt beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) in Eisessig, zuletzt 
unter Erwärmen 2'-Fluor-2-nitro-diphenyl, 2'-Fluor-4-nitro-diphenyl und wenig 2-Fluor- 
4-nitro-diphenyl (van H.). 

3-Fluor-diphenyl C U H,F = C,H 6 -C,H 4 F. JB. Bei der thermischen Zersetzung von 
Diphenyl-diazoniumbortetrafluorid-(3) (Schiemann, Roselius, B. 62, 1811). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 26—27° (korr.). DJ«: 1,2874. Leicht löslich in Äther, kaltem Alkohol, 
heißem Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Petroläther. Mit Wasserdampf 
flüchtig. 

4-Fluor-diphenyl Cj,H,F = C,H 5 -C,H 4 F. B. Beim Diazotieren von fluorwasserstoff- 
saurem 4-Amino-diphenyl unterhalb 5° und Verkochen der Diazoniumfluorid-Lösung 
(van Hove, Bl. Acad. Bdgique [5J 8, 510; G. 18231, 311). Bei der thermischen Zersetzung 
von Diphenyl-diazoniumbortetrafluorid-(4) (Schiemann, Roseltcts, B. 82, 1811). — Tafeln 
(ausAlkohol). F: 74,2« (van H.), 74— 76° (Sch.,R.). Sublimierbar (van HA Kp:263°(VAsH.). 
Df: 1,247 (Sch., R.). Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol, und Eisessig (van H.). 
Flüchtig mit Wasserdampf (Sch., R.; vanH.). — Gibt beim Behandeln mit Salpetersäure 
(£>: 1,6) in Eisessig zunächst unter Kühlung, dann auf dem Wasserbad 4'-Fluor-4-nitro- 
diphenyl, 4'-Fluor-2-nitro-diphenyl, wenig 4-Fluor-2-nitro-diphenyl und ein nicht näher 
beschriebenes 4-Fluor-x.x-dinitro-x-oxy-diphenyl C u H,0 4 N,F (vanH.). 

4.4'-Difluor-diphenyl C„H,F, = C,H 4 FC,H 4 F (H 579; E I 272). B. Bei der ther- 
mischen Zersetzung von Diphenyl-bis-diazoniumbortetrafluorid-(4.4 / ) (Balz, Schiemann, 

B. 60, 1189; Sch., Bolstad, B. 61, 1406; Sern., Winkelmüller, Org. Synth. 18 [1938], 
21). — Krystalle (aus Alkohol oder durch Sublimation). F: 94—95° (korr.) (Balz, Sch.). 
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Kp M : 119°; Kp»: 115—116° (Sch., Bo.). DJ': 1,336 (Sch., Roselius, B. 62, 1808). Dipol- 
moment fi X 10 lS : 0,35 (verd. Lösung; Benzol) (Bretscher, Helv. phyt. Acta 1, 361 ; C. 1029 I, 
725). Sehr leicht löslich in Essigester und warmem Aceton, leicht in warmem Methanol, 
Alkohol, Benzol, Toluol und Eisessig, löslich in siedendem Wasser (Balz, Sch.). Flüchtig 
mit Wasser- und Alkohol-Dampf (Sch., Bo.). 

Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd in Eisessig bei Gegenwart von etwas Vanadin- 
pentöxyd 4-Fluor-benzoesäure (Schiemann, Roselius, B. 62, 1813). Bei langsamem Er- 
wärmen mit Salpetersäure (D: 1,40) bis auf 105° bildet sich vorwiegend 4.4'-Difluor-2-nitro- 
diphenyl (Sch., Bolstad, B. 61, 1406; Sch., R., B. 62, 1811; vgr. Le Fevre, Türneb, Soc. 
1830, 1159; Sch., R., B. 64 [1931], 1333); dieses entsteht auch beim Stehenlassen der Lösung 
in Eisessig mit einem Gemisch von konz. Salpetersäure (D: 1,40) und rauchender Salpeter- 
säure (D: 1,52) und nachfolgenden Erwärmen auf 60° (Sch., R., B. 62, 1812). — Zum physio- 
logischen Verhalten vgl. H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 2. Abt. 
Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 67. 

2.4.4'-Trifluor-diphenyl C 1S H,F„ s. nebenstehende Formel. Zur p 

Konstitution vgl. Le Fevre, Turner, Soc. 1930, 1160; Schiemann, 
Roselius, B. 64 [1931], 1333. — B. Bei der thermischen Zersetzung 
von 4.4'-Difluor-diphenyl-diazoniumbortetrafluorid-(2) (Sch., Bolstad, 
B. 61, 1409; Sch., R., B. 62, 1812). — Nadeln (durch Sublimation). F: 83°; Df: 1,481 
(Sch., R., B. 62, 1808, 1812). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 
Gegenwart von etwas Vanadinpentöxyd 4-Fluor-benzoesäure (Sch., R., B. 62, 1813). Beim 
Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,40) auf 100—105° bildet sich 4.6.4'-Trifluor-3-nitro- 
diphenyl (Sch., R., B. 62, 1812). 

2.4.6.4'-Tetrafluor-dipb.enyl C 1! H,,F 4 , s. nebenstehende Formel. f 

Zur Konstitution vgl. Le Fevre, Turner, Soc. 1930, 1160; Schie- y — , ' — . 

mann, RosELnJS, B. 64 [1931], 1333. — B. Bei der thermischen Zer- F \ / • \ / F 

Setzung von 4.6.4 -Trifluor-diphenyl-diazoniumbortetrafluorid-(3) (Sch., i, 
R., B. 62, 1813). — Nadeln. F: 138,5—139»; D«: 1,708 (Sch., R., 

B. 62, 1813). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd in Eisessig bei Gegenwart von etwas 
Vanadinpentöxyd 4-Fluor-benzoesäure (Sch., R., B. 62, 1814). 

2-Chlor-diphenyl C H H,C1 = C,H 6 • C,H t Cl (H 579; EI 272). B. In geringer Menge 
beim Diazotieren von 2-Amino-diphenyl in salzsaurer Lösung und Behandeln der Diazonium- 
chlorid-Lösung mit Kupferpaste (Bell, Soc. 1928, 2773). — F: 33°. 

8-Chlor-diphenyl C„H,C1 = C.Hj-C.B^Cl (vgl. H 579). B. Bei langsamem Eintragen 
von Natronlauge in eine Mischung aus diazotiertem 3-Chlor-anilin, Benzol und Magnesium- 
sulfat unter Kühlung (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 49, 250). — Kp: 284—285°. 

4-Chlor-diphenyl C„KLC1 = C,rL-C,H,Cl (H 579). B. Bei langsamem Eintragen 
von Natronlauge in eine Mischung aus diazotiertem 4-Chlor-anilin, Benzol und Magnesium- 
sulfat unter Kühlung (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 49, 260). Bei längerer 
Einw. von N-Nitroso-4-chlor-acetanilid auf Benzol in Chloroform bei Zimmertemperatur 
(Bamberger, B. 58, 2320). Neben anderen Verbindungen bei längerem Kochen von Bis- 
[4-chlor-benzoyl]-peroxyd mit Benzol (Gelissen, Hermans, B. 58, 292; Fichter, Adler, 
Helv. 9, 285). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 77,2—77,4° (Ge., H.), 77,5° (F., A.), 
77,7° (Go., Bach.). 

2.5-Dichlor-diphenyl C u H,Clj, s. nebenstehende Formel. B. Aus ci 

diazotiertem 5-Chlor-2-amino-diphenyl nach Sandmeyer (Scarborough, y—\ / — \ 

Waters, Soc. 1927, 94). — Nicht rein erhalten. Hellgelbes Öl. Kp„: \ ./ ' \ / 

171°. — • Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 2.5-Di- ^j 
chlor- benzoesäure. 

2.2'-Diohlor-diplienyl C U H 8 C1, = C.H.CIC.H.Cl (E I 273). B. Beim Erhitzen von 
2-Chlor-l-jod-benzol mit Kupferpulver auf 220 — 290° (Bretscher, Helv. phys. Acta 2, 266; 

C. 1929 II, 2155). Aus 2.2'-Dinitro-diphenyl beim Erhitzen mit Thionylchlorid im Rohr auf 
200—210° (Masoarelli, Gatti, G. 59, 868). — Krystalle (aus Petroläther). F: 59° (M., 
G.), 61—62° (B.). Dipolmoment fix 10": 1,7 (verd. Lösung; Benzol) (B.). 

3.4-piohlor-diphonyl C U H 8 C1„ s. nebenstehende Formel. B. cl 

Beim Diazotieren von 3-Chlor-4-amino-diphenyl und nachfolgenden • 

Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid-Lösung (Scarborough, Waters, Soc. <^ ^> • ^ p-ci 

1926, 560); entsteht in analoger Weise auch aus 4-Chlor-3-amino-diphenyl 
(Blakky, Sc, Soc. 1927, 3007). — Nicht rein erhalten. Blaßgelbe Krystalle. F: 46° (korr.) 
(Sc., W.; B., Sc.). Kp„: 195—200° (Sc, W.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in Eisessig 3.4-Dichlor-benzoesäure (Sc, W.; B., Sc). 

31* 




E II 5 H 5, 57» 

484 KOHLENWASSERSTOFFE CnH 2 n-14 [Syst. Nr. 479 

3.5-Diohlor-diphenyl C u H ( Cl t> s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Einleiten von Chlor in eine Lösung von 3.5-Dichlor-l-phenyl-cyclohexa- 
dien-(2.4) in trocknem Chloroform bei Zimmertemperatur (Hinkel, Hey, 
Soc. 1928, 2787, 2789). Neben 3.5-Dichlor-l-phenyl-cyclohexadien-(2.4) 
bei allmählichem Eintragen von etwas mehr als 2 Mol Phosphorpentachlorid 
in eine Suspension von 1 Mol Phenyldihydroresoroin in Chloroform und nachfolgendem 
Erwärmen (Hi., Hey). Aus 3.5-Dichlor-2-amino-diphenyl durch Eliminierung der Amino- 
giuppc (Scarborough, Waters, Soc. 1027, 93; Hr., Hey). — Nadeln (aus Alkohol). F: 36°; 
Kp 10 : 166° (Hi., Hey). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 3.5-Di- 
chlor-benzoesäure (Sc, W.; Hi., Hey). Beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure in 
Eisessig erhält man 3'.5'-I)ichlor-4-nitro-diphenyl und wenig 3'.5'-Dichlor-2-nitro-diphenyl 
(Hi., Hey). 

3.3'.Diohlor-diphenyl CjjHgCl, = C,H 4 C1 • CJH 4 C1 (H 579; E I 272). B. Beim Erhitzen 
von 3.3'-Dinitro-diphenyl mit Thionvlchlorid im Rohr auf 200—210° (Mascarelli, Gatti, 
G. 59, 868). — Kp: 320—326°. 

4.4'-Dichlor-diphenyl CjjHgClj = C,H 1 C1C 6 H 4 C1 (H 579; E I 273). B. Beim Er- 
hitzen von 4.4'-Dinitro-diphenyl mit Thionvlchlorid im Rohr auf 200—210° (Mascarelli, 
Gatti, ö. 59,- 869). Bei der thermischen Zersetzung von Bis-[4-chlor-benzoyl]-peroxyd in 
einer Stahlbombe bei ca. 180° (Fichter, Adler, Helv. 9, 285). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 148° (Fi., A.; Ma., G.), 147—148° (korr.) (Weissberoer, Williams, Ph. Ch. [B] 3, 369). 
DJ: 1.442 (Zieoler. Ditzel, A. 473, 200). Dipolmoment/* XlO 18 : 0,33 (verd. Lösung; Benzol) 
(Bretscher, Helv. phys. Acta 1, 361; C. 19291, 725); nach Williams (Phys.Z. 29 [1928], 
0S4) und Williams, Weissberger (Am. Soc. 50, 2335; Ph. Oh. [B] 3, 371) besitzt 4.4'- Di- 
chlor-diphenyl kein Dipolmoment. Krystallographische Untersuchung der Mischkrystalle 
mit 4.4'-Dibrom-diphenyl und 4.4'-Dimethyl-diphenyl: Mieleitner, Z. Kr. 56, 631. Dichte 
und Dielektr.-Konst. einiger Lösungen in Benzol bei 25°: Wl., Wei., Am. Soc. 50, 2334. 

Liefert beim Erwärmen mit Kaliumnitrat und wenig konz. Schwefelsäure in Eisessig 
und Essigsäureanhydrid 4.4'-Dichlor-2-nitro-diphenyl (Le Fevre, Türner, Soc. 1926, 
2044). Bei der Nitrierung mit überschüssiger Salpetersäure (D: 1,52) unter Eiskühlung 
bildet sich ein Gemisch von viel 4.4'-Dichlor-2.3'-dinitro-diphenyl und wenig 4.4'-Dichlor- 
2.2'- dinitro-diphenvl (Shaw, T., Soc. 1932, 288, 295; vgl. Hodgson, Gorowara, Soc. 
1928, 1756, 1757)". 

2.3.5-Trichlor-diphenyl C M H,C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. In ci ci 

geringer Menge beim Einleiten von Chlor in eine heiße Lösung von 3.5-Di- , ^ / — ". 

chlor-l-phenyl-cyclohexadien-(2.4) in Chloroform (Hinkel, Hey, Soc. \ ./' \ S 

1928, 2787, 2789). Aus 3.5-Dichlor-2-amino-diphenyl nach Sandmeyer £, 
(Hi., Hey). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 41°. — Ist gegen Chromtrioxyd 
in siedendem Eisessig beständig. Gibt beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure in 
Eisessig 2'.3'.5'-Trichlor-4-nitro-diphenyl. 

2.3'.5'-Trichlor-diphenyl Ci S H,Cl 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Diazotieren von 3'.5'-Diohlor-2-amino-diphenyl und nachfolgenden Be- 
handeln mitKupfer(I)-chlorid-Lösung (Hinkel, Hey, Soc. 1928, 2788, 2791). 
— ßlaßgelbe Nadeln (aus Alkohol)'. F: 58°. 




3.5.4' -Triohlor-diphenyl Ci 2 H 7 Cl 3 , .s. nebenstehende Formel. B. 
Beim Diazotieren von 3'.5'-Dichlor-4-amino-diphenyl in salzsaurer 
Lösung bei 0° und nachfolgenden Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid- 
Lösung (Hinkel, Hey, Soc. 1028, 2788, 2791). Aus 3.5.4'-Trichlor- 
4-amino-diphenyl durch Eliminierung der Aminogruppe (Hi., Hey). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 88°. 

2.4.4'-Trichlor-diphenyl Cj,H,Cl 3 , s. nebenstehende Formel. B. ci 

Neben 4.4'-Diohlor-diphenyl beim Erhitzen von 4.4'-Dinitro-diphenyl 
mit Thionvlchlorid auf 200—210° (Mascarelli, Gatti, ö. 59, 870). Ol- 
Beim Erhitzen von 2.4.4'-Trinitro-diphenyl mit Thionylchlorid auf 
180° (Raudnitz. B. 60, 743). — Krystalle (aus Eisessig oder verd. Alkohol); Nadeln (aus 
Eisessig). F: 55° (unkorr.)(R.), 55 — 56° (M„ G.); wird durch Sublimation in faserigen Gebilden 
vom Schmelzpunkt 61° erhalten, die bei der Krystallisation aus Eisessig wieder in die nie- 
drigerschmelzenden Krystalle übergehen (M., G.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr 
leicht in Petroläther und den meisten anderen organischen Lösungsmitteln (M., G.). 

2.4.2'.4'-Tetraohlor-diphenyl C ls H,Gi 4 , s. nebenstehende Formel cl C1 

(H 579). B. Neben anderen Verbindungen bei der thermischen Zer- ■ 

Setzung von Bis-[2.4-dichlor-benzovl]-peroxvd im Vakuum (Fichter, Ci< \ ■ < >C1 
Adler, Helv. 0, 287). — F: 83°. ' ' . N — x N — / 
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2-Brom-dlpb.enyl C 12 H„Br = C,H 5 C,H 4 Br (H 580). B. Neben 4-Brom-diphenyl bei 
allmählichem Hinzufügen von Natronlauge zu einem Gemisch aus diazotiertem Anilin, 
Brombenzol und Magnesiumsulfat unter Kühlung (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 
49, 260). 

8-Brom-diphenyl C I2 H,Br = C,H 6 -C e H 4 Br. B. Bei tropfenweiser Zugabe von Natron- 
lauge zu einer Mischung aus diazotiertem 3-Brom-anilin, Benzol und Magnesiumsulfat unter 
Kühlung (Gombkro, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 49, 250). — Kp: 299—301°. 

4-Brom-diphenyl C 12 H„Br = C e H 5 C,H 4 Br (H 580; E I 273). B. Bei tropfenweiser 
Zugabe von Natronlauge zu einer Mischung aus diazotiertem 4-Brom-anilin, Benzol und 
Magnesiumsulfat unter Kühlung (Gombeeg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 49, 250). 
Neben 2-Brom-diphenyl bei allmählichem Zusatz von Natronlauge zu einer Mischung aus 
diazotiertem Anilin, Brombenzol und Magnesiumsulfat unter Kühlung (G., Bach.). Bei 
längerer Einw. von N-Nitroso-4-brom-acetanilid auf Benzol in Chloroform bei Zimmer- 
temperatur (Bamberger, B. 58, 2319). — F: 89—90° (Bam.), 91,2° (G., Bach.). — Liefert 
beim Behandeln mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in 
methylalkoholischer Kalilauge Quaterphenyl (Busch, Schmidt, JB. 62, 2618). 

5-Chlor-8-brom-diphenyl C 12 H 8 ClBr, 8. nebenstehende Formel. B. Br 

Aus 5-Chlor-3-brorn-4-amino-diphenyl durch Eliminierung der Amino- / . . — " 

§ nippe (Scarborough, Waters, Soc. 1927, 1136). — Blaßgelbe Nadeln. \ /-\ / 
': 29° (korr.). Kp 30 : 225°. — Gibt bei der Oxydation mit Chrom trioxyd f \ 
in Eisessig 5-Chlor-3-brom-benzoesäure. 

4'-Chlor-4-brom-diphenyl C, 2 H 8 ClBr = C„H 4 ClC 6 H 4 Br. B. Beim Erhitzen des 
Diazoniumperbromids aus 4'-Chlor-4-amino-diphenyl mit Eisessig (Grovbs, Turner, Soc. 
1929, 511). Beim Kochen des Diazoniumchlorida aus 4'-Chlor-4-amino-diphenyl mit Kupfer(I)- 
bromid in schwefelsaurer Lösung (Angeletti, Gatti, ö. 58, 634). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 157—158° (Shaw, Turner, Soc. 1932, 297). Sublimierbar (A., Ga.). Löslich in Chloroform, 
Äther, Aceton und Benzol, schwer löslich in Petroläther, Alkohol und Wasser (A., Ga.). — 
Liefert beim Behandeln mit überschüssiger Salpetersäure (D: 1,52) unter Eiskühlung ein 
Gemisch von nicht näher beschriebenem 4'-Chlor-4-brom-2.2'-dinitro-diphenyl (14,7%), 
4'-Chlor-4-brom-2.3'-dinitro-diphenyl (52,5%) und 4-Chlor-4'-brom-2.3'-dinitro-diphenvl 
(32,8%) (Sh., T.). 

2.4-Dibrom-diphenyl C 12 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. „ 

Durch Hydrolyse von 4.6-Dibrom-3-acetamino-diphenyl mit alkoh. 
Bromwasserstoff säure und nachfolgende Eliminierung der Aminogruppe / ^ ■ / \.n r 
(Blakey, Scarborough, Soc. 1927, 3007). — Kp 7 : 174—176° (Case, — y x — / 
Am. Soc. 58 [1936], 1247); Kp 2 : 125° (Suter, Smith, Am. Soc. 61 [1939], 167). — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 2.4-Dibrom-benzoesäure (B., Sc). 

2.5-Dibrom-diphenyl C la H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus Br 

5 - Brom - 2 - amino - diphenyl nach Sandmeyer (Scarborough, Waters, , . y ' N 

Soc. 1927, 94). — Gelbes Öl. Wird bei 0° viscos, ohne zu erstarren. Kp 16 : \ /\ / 

209°. — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd und Eisessig 2.5-Di- " ^ 
brom-benzoesäure. 

3.4 -Dibrom- diphenyl C 12 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. Die „ 

von Blakey, Scarborough (Soc. 1927, 3007) als 3.4-Dibrom-diphenyl- __„. ■ 

angesehene Substanz ist nach Case (Am. Soc. 58 [1936], 1249) ein N \ ■ <f N-Br 

Gemisch von 2.5-Dibrom-diphenyl mit wenig 3.4-Dibrom-diphenyl 

gewesen. 

3.5-Dibrom-diphenyl CjjH 8 Br 2 , 8. nebenstehende Formel. B. Aus n r 

3.5-Dibrom-2-amino-diphenyl (Scarborough, Waters, Soc. 1927, 95) oder , — s . — ; 

3.5-Dibrom-4-amino-diphenyl (Sc, W., Soc. 1926, 561) durch Eliminierung \ / ' \ / 

der Aminogruppe. — F: 42° (Bellavita, G. 67 [1937], 575, 578), 41—41,5° ~"~A r 

(Suter, Smith, Am. Soc. 61 [1939], 167). Kp ]6 : 208° (Sc, W.). — Liefert 
beim Erhitzen mit Chromtrioxyd in Eisessig im Rohr auf 200° 3.5-Dibrom-benzoesäure 
(Sc, W.). 

4.4'-Dibrom-diphenyl Cj 2 H 8 Br 2 = C 6 H 4 BrC,H < Br (H 580; E I 273). B. Beim Er- 
hitzen von Diphenyl mit konz. Schwefelsäure auf ca. 85° und Erwärmen des mit Wasser 
verd. Reaktionsgemisches mit Brom auf dem Wasserbad (Datta, Bhoumik, Am. Soc. 48, 
313). — F: 164,5° (Boyd, Hatt, -Soc. 1927, 909), 165° (Salkind, Rogowina, 3K. 59, 1017), 
167° (Da., Bh.). DS: 1,906 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 200). Besitzt kein Dipolmoment 
(Bhetscheb, Helv. fAy*. Acta 1, 361 ; C. 1929 I, 725). Krystallographische Untersuchung 
der Mischkrystalle mit 4.4'-Dichlor-diphenyl und 4.4'-DimethyT-diphenyl : Mieleitner, 
Z. Kr. 66, 631, 634. 
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Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in methyl- 
alkoholischer Kalilauge je nach den Bedingungen wechselnde Mengen von Diphenyl, Quater- 
phenyl und bromiertem Quaterphenyl (Busch, Schmidt, B. 62, 2618, 2619). Beim Erwarmen 
mit Kaliumnitrat und konz. Schwefelsaure in Eisessig und Essigsäureanhydrid bildet sich 
4.4'-Dibrom-2-nitro-diphenyl (Le Fevre, Turner, Soc. 1928, 2044); dieses entsteht auch 
bei der Einw. der berechneten Menge Salpetersaure (D: 1,5) in Eisessig (DennetT, T„ Soc. 
1926, 476, 478). Bei Anwendung von überschüssiger Salpetersäure (D : 1,52) unter Eiskühlung 
erhält man ein Gemisch von 4.4'-Dibrom-2.3 -dinitro-diphenyl mit wenig 4.4'-Dibrom- 
2.2'-dinitro-diphenyl (Shaw, T., Soc. 1932, 286, 291; vgl. De., T.). 

2.4.6-Tribrom-diphenyl C a H,Br„ s. nebenstehende Formel. Zur Br 

Konstitution vgl. Cask, Am. Soc. 61 [1939], 3488. — B. Aus 2.4.6-Tri- . . ; — . 

brom-3-amino-djphenyl durch Eliminierung der Aminogruppe (Blaket, \ / • \ /-B r 

Scarborough. Soc. 1927, 3008). — Nadeln (aus Methanol). F: 64° £ r 

(B., Sc). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in essigsaurer 
Lösung 4-Brom-benzoesäure (Case; vgl. B., Sc). 

2.6.2'.6'-Totrabrom-diphenyl Ci,H,Br 4 , s. nebenstehende Formel. B. Br Br 

In geringer Menge beim Diazotieren von 2.6.2'.6'-Tetrabrom-benzidin in /- — V ,' — ^ 

rauchender Salzsäure und Eintragen der Bisdiazoniumchlorid-Lösung in \ / • \ / 

überschüssigen siedenden Alkohol (B. Meyer, W. Meyer, Tabger, B. {, ^ 

63, 2037, 2050). — Krystalle (aus Alkohol, Äther oder Xylol). F: 215°. 
Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Liefert beim Behandeln mit Methylen- 
bromid und Natrium in absol. Äther etwas Diphenyl. 

2-Jod-dlphenyl C 18 H„I = C,H 5 -C„H 4 I. B. Bei der Einw. von Kaliumjodid auf diazo»- 
tiertes 2-Amino-diphenyl (Gilman, Kirby, Kinney, , Am. Soc. 51, 2260). — Kp,: 158°; 
Dg: 1,6038 (G., K., K.). — Liefert beim Erhitzen mit Kupferbronze auf 260° 2.2'-Diphenyl- 
diphenyl (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 49, 2094). Gibt bei der Umsetzung mit Magnesium 
und durch Jod aktivierter Kupfer-Magnesium-Legierung in Äther o-Diphenylyl-magne- 
siumjodid (Syst. Nr. 2337) (G., K., K.). Beim Erhitzen mit Jodbenzol und Kupferbronze 
im Rohr auf 240° erhält man Diphenyl, 1,2-Diphenyl-benzoI und 2.2'-Diphenyl-diphenyl 
(B., Gl.). 

4-Jod-diphenyl C M H,I = C,H 5 -C,H 4 I (H 581 ; E I 273). B. Bei der Einw. von Wasser- 
stoff auf 1 .4-Di jod-benzol in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in methylalkoho- 
lischer Kalilauge (Busch, Schmidt, B. 62, 2619). — Nadeln. F: 111° (B., Schmidt), 112° 
(Pfeiffer, Schmitz, Inoue, J. pr. [2] 121, 78). Thermische Analyse der binären Systeme 
mit 1.3.6-Trinitro-benzol (Eutektikum bei 88,5° und 64 Gew.-% 4-Jod-diphenyl), Menthol, 
a-Naphthol,Dianisylidenaceton,a-Naphthylamin,Piperonylidenacetophenon,Dipiperonyliden- 
aceton und 1.4-Dimethyl-2.5-dioxo-piperazin: Pf., Schmitz, I. — Liefert beim Behandeln 
mit Hydrazinhydrat in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in methylalkoholischer 
Kalilauge Diphenyl und Quaterphenyl (B., Schmidt). Beim Erhitzen mit Anilin, Kalium - 
carbonat und wenig Kupfer in Nitrobenzol auf ca. 230° bilden sich geringe Mengen Phenyl- 
bis-diphenylyl-amin (Piccakd, Helv. 7, 796; Am. Soc. 48, 2881); mit Diphenylamin entsteht 
auf analoge Weise Diphenyl-diphenylyl-amin (Pi., de Montmollin, Helv.. 6, 1016). 

4-Jodoso-diphenyl C 1 ^H,OI = C,H s -C,H 4 -IO. B. Das salzsaure Salz entsteht beim 
Einleiten von Chlor in eine Lösung von 4-Jod-diphenyl in Chloroform unter Kühlung; die 
freie Base erhält man beim Verreiben des salzsauren Salzes mit verd. Natronlauge (Pfeiffer, 
Schmitz, Inoue, J. pr. [2] 121, 74). — Nicht rein erhalten. Blaßgelbes Pulver. Schmilzt 
unscharf bei 225 — 230°. — Salzsaures Salz, p-Diphenylyljodidchlorid CvfijCH^. 
Gelbe Nadeln. F : 102° (Zere. ). Gibt bei Einw. von schwefliger Säure in Alkohol 4-Jod-diphenyl. 

4'- Chlor -4-jod- diphenyl C u HgClI = C.HjCl-C.JLJ. B. Aus 4'-Chlor-4-amino- 
diphenyl beim Diazotieren und Kochen mit Kaliumjodid (Angelbtti, Gatti, Q. 58, 635). — 
Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 147—148°. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol, 
Äther, Petroläther und Aceton, sehr schwer in Wasser. 

4.4'-Dljod-diphenyl C 12 H,I. = C,H 4 I-C,H 4 I (H 581). Liefert bei der Einw. von 
Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in methylalkoholischer Kalilauge 
Diphenyl, Quaterphenyl und geringe Mengen jodhaltiges Quaterphenyl (Busch, Schmidt, 
B. 62, 2619). Beim Erhitzen mit über Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknetem Kupfer- 
pulver im Bohr bis auf 300° bilden sich Diphenyl, Quaterphenyl, jodhaltiges Sexiphenyl 
und eine weitere jodhaltige Verbindung (Kuhn, A. 475, 135; vgl. Pummebjsr, Seligsbbböer, 
B. 64 [1931], 2477; Pu., B. 66 [1933], 802; Sircab, Majumdar, J . indian ehem. Soc. 5, 
417; C. 1928 II, 2248). Gibt beim Erhitzen mit Diphenylamin, Kaliumcarbonat und wenig 
Kupfer in Nitrobenzol auf ca. 230° N.N.N'.N'-Tetraphenyl-benzidin (Piccard, Helv. 7, 
797; Am. Soc. 48, 2882 Anm.). 
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4-mtroso-dlphanyl Ci,H,ON = C.H^ • C,H 4 -NO. B. In geringer Menge beim Behandeln 
von 4-Hydroxylamino-diphenyl mit Kaliumdichromat in kalter 10%iger Schwefelsäure 
(Vorlandes, B. 68, 1913). — Gelbgrüne Prismen von chinonartigem Geruch (aus Alkohol). 
F: 84° unter Grünfärbung. Löslich in Benzol, Petroläther und Eisessig. Flüchtig mit 
Wasserdampf. 

2-lTitro-diphenyl C 1S H,0,N = C,H 5 C,H t -NO, (H 582; E I 273). B. Bei tropfen- 
weiser Zugabe von Natronlauge zu einer Mischung aus diazotiertem 2-Nitro-anilin, Benzol 
und Magnesiumsulfat unter Kühlung (Gombero, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 49, 250). 
Zur Bildung bzw. Darstellung durch Nitrierung von Diphenyl vgl. a. van Hove, Bl. Acad. 
Beigigue [5] 8, 507; G. 1823 I, 311 ; Bell, Kenyon, Robinson, Soc. 1928, 1242; DK Crauw, 
B. 50 [1931], 774. — F: 36,7° (Go., Ba., Am. Soc. 48, 2343), 37« (van Ho.), 37—38° (korr.) 
(Gull, Tubner, Soc. 1929, 495). Kp„: 200—201° (van Ho.). Ziemlich leicht löslich in 
heißem Alkohol (van Ho.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure in 
siedendem Alkohol 2-Amino-diphenyl und 5-Chlor-2-amino-diphenyl (Scarborough, Watebs, 
Soc. 1927, 90, 92; vgl. a. van Ho.; Hübneb, A. 209 [1881], 349). Bei der Einw. von Brom 
in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Eisenchlorid bildet Bich 4'-Brom-2-nitro-diphenyl 
(LeFbvre, Turner, Soc. 1926, 2043). Beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,42) unter 
allmählichem Zufügen von Salpetersäure (D: 1,5) bei 35° erhält man ca. 61% 2.4'-Dinitro- 
diphenyl und ca. 39 % 2.2'-Dinitro-diphenyl (Gull, T. ; vgl. a. Bell, Kenyon, Soc. 1926, 2707). 

8 - Nitro- diphenyl C„H,0,N »C^Hj-C.H, NO, (H 582). B. Bei tropfenweiser Zugabe 
von Natronlauge zu einer Mischung aus diazotiertem 3-Nitro-anilin, Benzol und Magnesium- 
sulfat unter Kühlung (Gombebg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 49, 250; vgl. a. Blakby, 
Scabbobouoh, Soc. 1927, 3003). Neben anderen Verbindungen beim Kochen von Bis-[3-nitro-' 
benzoyl]-peroxyd mit Benzol (Gelissen, Hermans, B. 58, 293). — Blaßgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 61° (Go., Ba.), 62° (Bl., Sc). — Liefert beim Einleiten von Chlor bei Gegenwart 
von Eisenchlorid je nach den Bedingungen 4'-Chlor-3-nitro-diphenyl, 2'.4'-Dichlor-3-nitro- 
diphenyl, 5.2'.4'-Trichlor-3- nitro -diphenyl (?) und 6.2'.4'.6'-Tetrachlor-3 -nitro -diphenyl(f) 
(Bl., Sc). 4'-Chlor-3-nitro-diphenyl bildet sich auch beim Einleiten von Chlor in eine Lösung 
von 3-Nitro-diphenyl in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von etwas Jod (Bl., Sc). 
Gibt bei kurzem Erhitzen mit Brom und Eisenchlorid in Wasser 4'-Brom-3-nitro-diphenyl 
(Bl., Sc). Beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) entstehen 2.3'-Dinitro-diphenyl und 
3.4'-Dinitro-diphenyl (Bl., Sc). 

4-Nitro-diplifinyl C xl H,0,N = C,H s C,H«-NO, (H 583; EI 273). B. Bei tropfen- 
weiser Zugabe von Natronlauge zu einer Mischung aus diazotiertem Anilin, Nitrobenzol 
und Magnesiumsulfat unter Kühlung (Gombebg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 49, 250). 
Entsteht in analoger Weise aus diazotiertem 4-Nitro-anilin und Benzol in Natronlauge 
(Go., Bach.). Duron Eliminierung der Aminogruppe aus 4-Nitro-3-amino-diphenyl (Blakey, 
Scabbobouoh, Soc. 1927, 3008). — Zur Darstellung durch Nitrierung von Diphenyl vgl. a. 
Banus, An. Soc. eapan. 12 [1914], 168 ; van Hovb, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 507 ; C. 1928 1, 311 ; 
Piccard, DE Montmollin, Helv. 6, 1015; Raiford, Colbebt, Am. Soc. 47, 1456; Bell, 
Kenyon, Robinson, Soc. 1826, 1242. — F: 114° (Go., Bach., Am. Soc. 46, 2143; Bell, 
Ke., Rob.), 114—115° (Banus; Schümann, Roselius, B. 62, 1809), 115° (Pi., deM.). 

Gibt beim Erhitzen mit Eisenpulver und Eisenchlorid in Wasser 4-Amino-diphenyl 
und Diphenyl (Banus, An. Soc. espan. 12 [1914], 168; vgl. a. LeFevre, Tubner, Soc. 
1928, 253). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in wäßrig-alkoholischer Ammoniumchlorid- 
Lösung bildet sich 4-Hydroxylamino-diphenyl (Gilman, Kjbby, Am. Soc. 48, 2192). Liefert 
bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Äther unter Kühlung ein 
Gemisch von 4-Amino-diphenyl, 4.4'-Diphenyl-azoxybenzol, Diphenyl-<4 azo 4>-diphenyl, 
N.N'-Bis-p-diphenylyl-hydrazin und 4-Hydroxylamino-diphenyl (Bell, Kenyon, Robinson, 
Soc. 1926, 1242). Bei der Chlorierung in Gegenwart von etwas Zinn(IV)-jodid oberhalb 
114° bildet sich 4'-Chlor-4-nitro-diphenyl (Le F., T., Soc. 1928, 253). Beim Erhitzen mit 
Brom in Eisessig auf 100° entsteht 4'-Brom-4-nitro-diphenyl (LeF., T., Soc. 1926, 2045). 
Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,45) bei 40—50° 63% 4.4'-Dinitro-diphenyl 
und 37% 2.4'-Dinitro-diphenyl (Gull, T., Soc. 1929, 494). 

4 -Fluor -2- nitro -diphenyl C,,H 8 0,NF, s. nebenstehende Formel. 
B. In geringer Menge beim Behandeln von 4-Fluor-diphenyl mit Salpeter- 
säure (D: 1,5) in Eisessig zunächst unter Kühlung, dann unter Erwärmen 
(vanHovb, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 512; 0. 1928 1, 312). — Prismen 
(aus Alkohol oder EiseBsig). F: 63 — 54°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in essigsaurer Lösung 4-Fluor-2-nitro-benzoesäure. 

a'-Pluor-2- nitro -diphenyl Cj,H 8 OjNF = C,H 4 FC,H 4 -NO,. B. Neben anderen 
Verbindungen beim Behandeln von 2-Fhtor-diphenyl mit Salpetersäure (D: 1,5) in Eisessig, 
zuletzt unter Erwärmen (vanHovb, Bl. Acad. Belgique [5] 8, 520; C. 19281, 312). — 
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Tafeln (aus Alkohol oder Petrolather). F: 71,5°. — Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad 2-Nitro-benzoesäure. 

4'-Fluor-2-nitro-diphenyl C„H 8 0jNF = C,H 4 FC,H 4 - N0 2 . B. Neben anderen 
Verbindungen beim Behandeln von 4-FIuor-diphenyl mit Salpetersäure (D: 1,5) in Eisessig 
unter Kühlung, zuletzt auf dem Wasserbad (van Hove, El. Acad. Bdgique [5] 8, 512; G. 
10231, 312). — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 59—60°. — Gibt beim Erhitzen 
mit Salpetersäure (D: 1,2) im Bohr auf 150° 2-Nitro-benzoesäure. Beim Erhitzen mit Kalium- 
permanganat in neutraler Lösung bildet sich 4-Fluor-benzoesäure. 

2-E"luor-4-nitro-dipb.enyl C.jHgOjNF, s. nebenstehende Formel. F 

B. In geringer Menge beim Behandeln von 2-Fluor-diphenyl mit • 

Salpetersäure (D: 1,5) in Eisessig, zuletzt auf dem Wasserbad (van Hove, S \ ■ <^ \-no 2 
Bl.Acad. Bdgique [5] 8, 520; C. 18231, 312). — Nadeln. F: 81°. — x — ' N —- / 
Liefert bei aufeinanderfolgendem Behandeln mit Zinn(II)-chlorid und Essigsäureanhydrid 
2-Fluor-4-acetamino-diphenyl. 

2'-Fluor-4-nitro~diphenyl CjjH s O,NF = C 6 H 4 F-C„H 4 -NOa. B. Neben anderen 
Verbindungen beim Behandeln von 2-Fluor-diphenyl mit Salpetersäure (D: 1,5) in Eisessig, 
zuletzt auf dem Wasserbad (van Hove, Bl.Acad. Bdgique [5] 8, 520; C. 10231, 312). — 
Nicht rein erhalten. Hellgelbe Nadeln. F: 74,5*. — Liefert beim Erwärmen mit Chromtrioxyd 
in Eisessig auf dem Wasserbad 4-Nitro-benzoesäure. 

4'-jFluor-4-nitro-diphanyl Ci 2 H 8 2 NF = CjHjF-CjHjNOj. B. Neben anderen Ver- 
bindungen beim Behandeln von 4-Fluor-äiphenyl mit Salpetersäure (D: 1,5) in Eisessig zu- 
nächst unter Kühlung, dann auf dem Wasserbad (van Hove, El. Acad. Bdgique [5] 8, 512; 

C. 1023 I, 312). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. — Gibt beim Erhitzen mit Salpetersäure 
(D: 1,2) im Rohr auf 150° 4-Nitro-benzoesäure. 

4.4'-Difluor-2-nitro-diphenyl C X2 H 7 2 NF 2 , s. nebenstehende K0 

Formel. Zur Konstitution vgl. Le Fevre, Tübner, Soc. 1030, 1159; ;__i 

Schumann, Roselius, B. 64 [1931], 1333; Shaw, Turner, Soc. fY "/ • \ / F 
1032, 509. — B. Aus 4.4'-Difluor-diphenyl bei langsamem Erwärmen 
mit Salpetersäure (D: 1,40) bis auf 105° (Sch., Bolstad, B. 61, 1406; Sch., R., B. 62, 1811) 
oder beim Aufbewahren mit einem Gemisch von konz. Salpetersäure (D: 1,40) und rauchen- 
der Salpetersäure (D: 1,52) in Eisessig und nachfolgenden Erwärmen auf 60° (Sch., R., B. 
62, 1812). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Petrolather). F: 94,6° (korr.) (Sch., B.). 
Leicht löslich in Äther, Petrolather, heißem Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und Eisessig 
(Sch., B.). Mit Wasserdampf flüchtig (Sch., B.). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd 
in Eisessig bei Gegenwart von etwas Vanadinpentoxyd 4-Fluor-benzoesäure und andere 
Produkte (Sch., R., B. 62, 1814). Beim Kochen mit wenig methylalkoholischer Kalilauge 
bildet sich 4'-Fluor-2-nitro-4-methoxy-diphenyl (Syst. Nr. 539) (Sch., B.; Sch., Ch.Z. 52 
[1928], 754; Sch., R., B. 64, 1336), beim Kochen mit überschüssiger methylalkoholischer 
Kalilauge oder mit Natriummethylat-Lösung erhält man 2".2'"-Dinitro-4".4'"-dimethoxy- 
quaterphenyl(t) (Syst. Nr. 571) (Sch.; Sch., R., B. 84, 1337). 

46.4'-Trifluor-3-riitro-diphenyl C la H 6 O a NF 3 , s. nebenstehende no 2 

Formel. Zur Konstitution vgl. La Fevre, Turner, Soc. 1830, 1160; 
Schumann, Roseliüs, B. 64 [1931], 1333. — B. Beim Erwärmen 
von 2.4.4'-Trifluor-diphenyl mit Salpetersäure (D: 1,40) auf 100° 
bis 105° (Sch., R., B. 62, 1812). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin 
und Alkohol). F: 103,8° (korr.) (Sch., R., B. 62, 1812). 

S'-Chlor-S-nitro-diphenyl CjjHbOjNCI = C e H 4 Cl-C,H,-N0 t . B. Neben 3.3'-Di- 
chlor-diphenyl beim Erhitzen von 3.3'-Dinitro-diphenyl mit Thionylchlorid im Rohr auf 
nahezu 200° (Mascarelli, .Gatti, 0. 50, 869). Aus diazotiertem 3'-Nitro-3-amino-diphenyl 
beim Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid-Lösung (M., G., Atti Acad. Torino 65 [1929/301, 
146; vgl. M., G., ö. 68, 869). — F: 101°. Mit Wasserdampf flüchtig. 

4'-Chlor-3-nitro-diphenyl C la H 8 OjNCl = C,H.C1-C,H 4 -N0 2 . B. Durch Chlorierung 
von 3-Nitro-diphenyl in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid bei 80° oder in Gegenwart von 
etwas Jod in Tetrachlorkohlenstoff (Blakey, Scarborough, Soc. 1027, 3003). — Nadeln 
(aus Methanol). F: 89°. 

4'-Chlor-4-mtro-diphenyl CuHgOjNCl = C,H 1 C1C,H 4 -N0,. B. Durch Chlorierung 
von 4-Nitro-diphenyl in Gegenwart von etwas Zinn(IV)- Jodid oberhalb 114° (LxFftvRE, 
Türnkr, Soc. 1828, 253). Aus diazotiertem 4'-Nitro-4-amino-diphenyl beim Behandeln 
mit Kupfer(I)-chlorid-Lösung (Awgelktti, Qiorn. Farm. Chim. 75, 262; G. 1028 II, 3045). 
— Blaßgelbe Nadeln (durch Sublimation oder aus Eisessig). F: 143° (A.), 157—158° (Le F., 
T.). — Mit Wasserdampf flüchtig (A.). — Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) 
bei Zimmertemperatur 4'-Chlor-2.4.3'-trinitro-diphenyl (LeF., T.). 
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4.4'-Diohlor-2-nitro- diphenyl C la H,O^IClj, s. nebenstehende SOj 

Formel. ' B. Durch Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 4.4'-Dichlor- ": 

diphenyl in Eisessig und Essigsäureanhydrid bei ca. 100° (Le Fevre, ci-/ y'\ / Cl 
Tubner, Soc. 1926, 2044). — Gelbe Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 102». 

3'.5'- Dichlor - 2 - nitro - diphenyl C 12 H,0 2 NC1 2 , s. nebenstehende ci K0 2 

Formel. B. In geringer Menge beim Behandeln von 3.5-Dichlor-diphenyl ," — ^ ^ — y 

mit rauchender Salpetersäure in Eisessig (Hinkel, Hey, Soc. 1928, 2788, \__ / ' \ / 

2790). — Nadeln (aus Alkohol). F: 75°. — Zersetzt sich beim Kochen mit ,•,, 
Chromtrioxyd in Eisessig. 

2'.4'- Dichlor- 8 -nitro -diphenyl C 12 H,0,NC1 2 , s. nebenstehende C1 N0 

Formel. B. Beim Chlorieren von 3-Nitro-diphenyl in Gegenwart von • ■ 

Eisen(III)-chlorid bei 100° (Blakey, Soabborouoh, Soc. 1927, 3004). — ci <^ _) • / \ 

Nadeln (aus Methanol oder Eisessig). F: 116°. 

8'.5'-Dichlor-4-nitro-diphenyl C 12 H,OjNCl 2 , s. nebenstehende ci 
Formel. B. Neben wenig 3'.ö'-Dichlor-2-nitro-diphenyl beim Be- / — . , — . 

handeln von 3.5-Diohlor-diphenyl mit rauchender Salpetersäure in \ /\ p-N0 2 

Eisessig (Hinkel, Hey, Soc. 1928, 2788, 2790). — Blaßgelbe Nadeln ,-., 
(aus Alkohol). F: 146°. — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd in 
Eisessig geringe Mengen 4-Nitro-benzoesäure. 

5.2'.4'-Triehlor-8-nitro-diphenyl (?) C 12 H,0 2 NC1 S , s. neben- ci no 2 

stehende Formel. B. Bei längerer Einw. von Chlor auf 3-Nitro- 
diphenyl in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid bei 100° (Blakey, ci • 
Scarbobough, Soc. 1927, 3000, 3004). — Nadeln (aus Benzol oder 
Aceton). F: 211°. 

2'.3'.5'-Trichlor-4-nitro -diphenyl Cj 2 H,0 2 NCl 3 , s. nebenstehende cl 
Formel. B. Beim Behandeln von 2.3.5-Tnchlor-diphenyl mit rauchen- 
der Salpetersäure in Eisessig (Hinkbl, Hey, Soc. 1928, 2789, 2791). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 155°. — Ist gegen Chromtrioxyd 
beständig. 

6.2'.4'.6'- Tetrachlor - 3 - nitro - diphenyl (?) C„H 6 2 NC1 4 , s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Chlorieren von 3-Nitro-diphenyl 
in Gegenwart von Eisenchlorid bei 120° (Blakey, Scarborouoh, 
-Soc. 1927, 3000, 3004). — Nadeln (aus Alkohol). F: 175». 

4'-Brom-2-nitro-diphenyl C 12 H 8 2 NBr = C„H 4 BrC fl H 4 N0 2 (H 583). B. Zur Bil- 
dung durch Nitrierung von 4-Brom-diphenyl vgl. a. Banus, Medrano, An. Soc. espan. 20, 476 ; 
C. 1928 III, 1157. Bei der Einw. von Brom auf 2-Nitro-diphenyl bei Gegenwart von Eisen- 
chlorid in Wasser (Le Fevre, Turner, Soc. 1928, 2043). — Krystalle (aus Alkohol). F: 65° 
bis 68° (B., M.). — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) bei Zimmertemperatur 
4'-Brom-2.4.3'-trinitro-diphenyl (Le F., T.). 

6-Brom-3-nitro-diphenyl C 12 H 8 2 NBr, s. nebenstehende Formel. ,\0 2 

B. Aus 5-Brom-3-nitro-4-amino-dipnenyl durch Eliminierung der Amino- y — l x y — v 
gruppe (Scabborouoh, Watebs, Soc. 1927, 1138). — Blaßgelbe Nadejn 
(aus Alkohol). F: 72° (korr.). Kp, : 240—250°. — Gibt bei der Oxy- 
dation mit Chromtrioxyd in Eisessig 5-Brom-3-nitro-benzoesäure. 

4'-Brom-8-nitro-diphenyl CjjHjOjNBr = C,H 4 Br-C,H 4 N0 2 . B. Bei kurzem Er- 
hitzen von 3-Nitro-diphenyl mit Brom und Eisenchlorid in Wasser auf dem Wasserbad 
(Blakey, Scarborouqh, Soc. 1927, 3004). — Tafeln (aus Alkohol). F: 95°. — Liefert bei 
der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid in alkoh. Salzsäure 4'-Brom-3-amino-diphenyl. 

2'- Brom- 4 -nitro -diphenyl Ci 2 H 8 8 NBr = C,H 4 BrC,H 4 N0 2 . B. Aus 4'-Nitro- 
2-amino-diphenyl naoh Sandmeyer (Soabborouoh, Watebs, Soc. 1927, 96). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 82,5° (korr.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 
4-Nitro-benzoesäure. 

4'-Brom-4-nitro-diphenylC„H g 2 NBr = C,H 4 BrC,H 4 NO, (H583). B. Zur Bildung 
duroh Nitrierungvon 4-Brom-diphenyl vgl. a. Banus, Medbano, An. Soc. espan. 20, 476; C. 
1928 III, 1157. Beim Erhitzen von 4-Nitro-diphenyl mit Brom in Eisessig auf 100° (Le Fevre, 
Türner, Soc. 1926, 2045). — Nadeln (aus Eisessig). F: 170—172» (Le F., T.), 173» (B., M.). 
DJ: 1,714 (Zusgler, Dttzel, A. 473, 200). — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid 
und konz. Salzsäure in siedendem Alkohol 4'-Brom-4-amino-diphenyl (Le F., T., Soc. 1926, 
2045). Gibt bei der Nitrierung je nach den Bedingungen 4-Brom-3.4'-dinitro-diphenyl (Le F., 
Mom, T., Soc. 1927, 2337) oder 4'-Brom-2.4.3'-trinitro-diphenyl (Le F., T., Soc. 1926, 2044). 
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4.4'-Dibrom-2-nitro-diphenyl CiiH,0,NBr„ s. nebenstehende j, 0]1 

Formel (H 583 als 4.4'Dibrom-x-nitro-diphenyl aufgeführt). — • — 

B. Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 4.4 -Dibrom- Br<^ j> • \ s __/" Br 

diphenyl in Eisessig und Essigsäureanhydrid bei 85—90° (Le Favre, 

Turner, Soc. 1926, 2044). Zur Bildung aus 4.4% Dibrom - diphenyl und Salpetersäure 
(D: 1,5) in Eisessig vgl. Dennett, T., Soc. 1826, 476, 478. Aus diazotiertem 2-Nitro- 
benzidin beim Behandeln mit Kupfer(I)-bromid und Natriumbromid in Bromwasserstoff- 
säure, zuletzt bei 100° (D., T., Soc. 1926, 476, 478). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124° 
(D., T.; LeF., T.). — Liefert bei weiterer Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,5) 4.4'-Di- 
brom-2.3'-dinitro-diphenyl und wenig 4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-diphenyl (Shaw, T., Soc. 
1932, 287, 294; vgl. D.', T.). 

4.6 - Dibrom - 8 - nitro - diphenyl C ls H,OjNBr s , s. nebenstehende xo» 

Formel. B. Aus diazotiertem 5-Brom-3-nitro-4-amino-diphenyl bei / ^ y — ^ 

allmählichem Erwärmen mit Kupfer(I)-bromid in Bromwasserstoff- \ /'\ / -Br 

säure (Hinkel, Hey, Soc. 1928, 1839). — Blaßgelbe Nadeln (aus Br 
Methanol). F: 125°. — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in 
Eisessig 4.5-Dibrom-3-nitro-benzoesäure. 

4.4'-Dibrom-3-nitro- diphenyl CuHjOjNBr,, s. nebenstehende N0 

Formel. B. Beim Kochen des Diazoniumperbromids aus 4'-Brom- • 

3-nitro-4-amino-diphenyl mit Eisessig (Le Fevre, Turner, Soc. 1926, Br-<^ "> ■ { Yßr 
2046). — Cremefarbene Tafeln (aus Alkohol). F: 101—102°. — Liefert x — x — 
beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,5) 4.4'-Dibrom-2.3'-dinitro-diphenyl und wahr- 
scheinlich 4.4'- Dibrom - 3.3'- dinitro - diphenyl. Beim Erhitzen mit Piperidin bildet sich 
4'-Brom-3-nitro-4-piperidino-diphenyl. 

4.4'-Dibrom-x-nitro-diphenyl Ci S H,0,NBr, = C,H 4 Br-C,H ? BrNO, (H 583). Wird 
von Dennett, Turner (Soc. 1926, 476) als 4.4'-Dibrom-2-nitro-diphenyl (s. o.) erkannt. 

4.8'.4'-Tribrom-2-nitro-diphenyl (P) C, 8 H,OjNBr 3 , s. neben- Br V02 

stehende Formel. B. Beim Kochen des Bisdiazoniumperbromids ■ "■ 

aus 2-Nitro-benzidin mit Eisessig (Le Favre, Turner, Soc. 1926, Br-^ \ • S \Br(?) 

2043). — Nadeln (aus Eisessig). F: 195—196°. x s — ' 

4'- Jod - 4 - nitro - diphenyl C ls H e OjNI = C,,H 4 IC,H 4 NO,. B. Aus diazotiertem 
4'-Nitro-4-amino-diphenyl beim Behandeln mit Kaliumjodid-Lösung (Angeletti, Qiorn. 
Farm. Chim. 75, 261 ; C. 1826 II, 3045). — Hellrote Krystalle (aus Eisessig). F: 206°. Leicht 
löslich in Eisessig. 

4.4'- Djjod - 2 - nitro - diphenyl C la H,0,NI B , s. nebenstehende jj 

Formel. B. Beim Diazotieren von 2-Nitro-benzidin in konz. Schwefel- __ 

säure und nachfolgenden Behandeln mit Kaliumjodid-Lösung (Hodgson, i . <( \ • / \ ■ l 

Soc. 1926, 2385). — Hellgelbe Nadeln (durch Sublimation im Vakuum). N — N 

F: 156°. Sohwer löslich in Alkohol und Eisessig. — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure 
4.4'-Dijod-2.3'-dinitro-diphenyl. 



2.4-Dinitro-diphanyl C u H 8 4 N,, s. nebenstehende Formel. B. N0 

Beim Erhitzen äquimolekularer Mengen Jodbenzol und _4-Chlor- 

' " """ """ ~ \ /'\__/ 



1.3-dinitro-benzol mit Kupferbronze auf 210 — 230° (Gull, Turner, / \ ■ <? Yno s 



Soc. 1828, 496). — Goldgelbe Tafeln (aus Methanol). F: 110°. 

Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,5) auf 100° 45% 2.4.2'-Trinitro-diphenyl und 

55% 2.4.4'-Trinitro-diphenyl. 

2.2'- Dinitro- diphenyl CjJrLANj = 0,NC e H 4 C,H 4 NO, (H 583; EI 273). B. 
Zur Bildung beim Erhitzen von 2-Chlor-l-nitro-benzol mit Kupferbronze vgl. a. LeFevre, 
Soc. 1929, 735. Bei der Einw. von Alkohol auf Natrium- [2-nitro-benzolisodiazotat] in alkal. 
Lösung (Brydowna, Roczniki Chem. 7, 442; O. 19281, 2820). Neben 2.4'-Dinitro-diphenyl 
und 4.4'-Dinitro-diphenyl bei kurzem Kochen von Diphenyl mit rauchender Salpetersäure 
(Bell, Kenyon, Soc. 1926, 2707). Neben 2.4'-Dinitro-diphenyl beim Behandeln von 2-Nitro- 
diphenyl mit starker Salpetersäure (Bell, Kenyon, Soc. 1826, 2707; Gull, Turner, Soc. 
1829, 496, 496). Bei allmählichem Erhitzen von 2.2'-Dinitro-diphenyl-earbonsäure-(4) mit 
Natriumdioarbonat und Kupferbronze auf 305° (Gull, T., Soc. 1828, 500). Die Bildung 
aus e.e'-Dinitro-diphensäure (J. Schmidt, Kaempf, B. 86, 3747) ist zu streichen; das Aus- 
gangsmaterial ist als 4.6'-Dinitro-dipheasäure erkannt worden (Christie, Holdernxss, 
Kenner, Soc. 1826, 671; Kuhn, Albrbcht,^.466, 274, 281, 289; J. Schmidt, Priv.-Mitt.). 
— F: 127—128° (Bell, Kenyon). DJ: 1,449 (Zieglbr, Ditzel, A. 478, 200). Dipolmoment 
/ixlO"; 5,1 (verd. Lösung; Benzol) (Bretschkr, Helv. phys. Acta 2, 263; C. 1928 II, 2155). 
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Löst sich in Alkohol bei 20° zu 0,39°/,«; die Lösung ist gelb (Mascarelli, Gatti, O. 58. 
863). Thermische Analyse des binären Systems mit 2.4'-Dinitro-diphenyl: Gull, Turner. 

Bleibt beim Erhitzen mit wäßrig-methylalkoholischem Ammoniak auf 200° unverändert 
(Burton, Kenner, Soc. 121, 495). Wird durch Ammoniak und Schwefelwasserstoff in 
warmem verdünntem Alkohol zu 2'-Nitro-2-amino-diphenyl reduziert (Mascarelli, Gatti. 
G. 59, 860; X. A. L. [6] 10, 442). Bei der Beduktion mit Eisen und verd. Salzsäure bildet 
sich 2.2'-Diamino-diphenyl (LeFevre, Soc. 1829, 736). Beim Erhitzen mit Thionylchlorid 
im Rohr auf 200—210° erhält man 2.2'-Diohlor-diphenyl (M., Ga., O. 59, 868). Liefert bei 
allmählichem Eintragen in Salpetersäure (D: 1,6) bei 75 — 80° 2.4.2'-Trinitro-diphenyl und 
andere Produkte. (Gull, Turner, Soc. 1929, 497). 

2.8'- Dtnitro- diphenyl C M H 8 0«N, = OjN-C.H^C.^NOj (EI 274). B. Neben 
3.4'-Dinitro-diphenyl bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) auf 3-Nitro-diphenyI (Blakey. 
Scarborouoh, Soc. 1927, 3000, 3005). Zur Bildung beim Kochen von diazotiertem 2.3'-Di- 
nitro-benzidin mit Alkohol vgl. a. Brady, McHuqh, Soc. 123, 2051 ; Bl., Sc, Soc. 1927. 
3005. — Tafeln (aus Eisessig). F: 120° (Bl., Sc). — Liefert beim Nitrieren mit Salpeter- 
schwefelsäure 2.4.3' .4'-Tetranitro-diphenyl (Bl., Sc). 

2.4'-Dinitro-diphenyl CuIL/LN, = 0,NC,H 4 C,H,NO, (H 584; EI 274). B. 
Zur Bildung aus Diphenyl und rauchender Salpetersäure vgl. a. Christie, Holderness. 
Kenner, Soc. 1926, 674; Bell, Kenyon, Soc. 1926, 2707. Neben 2.2'-Dinitro-diphenyl 
beim Erwärmen von 2-Nitro-diphenyl mit starker Salpetersäure (B., Kenyon, Soc. 1926. 
2707; Gull, Turner, Soc. 1929, 495, 496); entsteht in analoger Weise aus 4-Nitro-diphenyl. 
neben 4.4'Dinitro-diphenyl (B., Kenyon, Soc. 1926, 2707; G., T., Soc. 1929, 494). Beim 
Erhitzen von 2.4'-Dinitro-diphenyl-carbonsäure-(4) mit Natriumdicarbonat und Kupfer- 
bronze auf 305° (G., T., Soc. 1929, 500). Aus 4.6'-Dinitro-diphensäure. bei allmählichem 
Erhitzen mit Naturkupfer C unter 30 mm Druck auf 285° (Christie, Holderness, Kenner. 
Soc. 1926, 674). — F: 92,5—93,5° (korr.) (G., T.). Thermische Analyse des binären Systems 
mit 2.2'-Dinitro-diphenyl (Eutektikum bei ca. 64° und ca. 63 Gew.-% 2.4'-Dinitro-diphenyl) : 
G., T. — Liefert bei kurzem Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,5) auf 100° 47,5% 2.4.2'-Tri- 
nitro-diphenyl und 52,5% 2.4.4'-Trinitro-diphenyl (G., T.). 

8.3- Dinitro- diphenyl CuHgO.N, = OjNC.ILC.ILNO, (H 584; EI 274). B. 
Bei der Einw. von Alkohol auf Natrium- [3-nitro-benM&9odiazotat] in alkal. Lösung 
(Brydowna, Boczniki Chem. 7, 442; C. 1928 1, 2820). Zur Bildung aus diazotiertem 3.3'-Di- 
nitro-benzidin beim Kochen mit Alkohol vgl. a. Brady, McHuöh, Soc. 123, 2051. — F: 200° 
(Mascarelli, Gatti, O. 59, 862). Löst sich in Alkohol bei 20° zu O.öO /«,; die Lösung ist 
farblos (M., G., O. 58, 863). — Liefert bei der Beduktion mit Ammoniak und Schwefel- 
wasserstoff in Alkohol + Toluol auf dem Wasserbad 3'-Nitro-3-amino-diphenyl (M., G., O. 
59, 862; R. A. L. [6] 10, 443). Bei der Beduktion mit Eisen und Eisenchlorid in siedendem 
Wasser bildet sich wenig 3.3'- Diamino - diphenyl (Dennett, Turner, Soc. 1826, 481). 
Liefert beim Erhitzen mit Thionylchlorid im Bohr auf 200 — 210° 3.3'-Dichlor-diphenyl und 
3'-Chlor-3-nitro-diphenyl; oberhalb 210° entsteht neben 3.3'-Dichlor-diphenyl eine in Nadeln 
krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 188°, wahrscheinlich ein höher chloriertes 
Diphenyl (M., G., ö. 68, 868). 

8.4'-Dinitro-diphenyl C M H,0«N, = 0,NC ) ,H 4 C,H 4 NO g . B. Neben 2.3'-Dinitro- 
diphenyl beim Behandeln von 3-Nitro-diphenyl mit Salpetersäure (D: 1,5) (Blakey. 
Scarborouoh, Soc. 1927, 3000, 3005). Durch Eliminierung der Aminogruppe aus 5.4'-Di- 
nitro-2-amino-diphenyl oder 3.4'-Dinitro-4-amino-diphenyl (Scarborouoh, Waters, Soc. 
1927, 91, 96, 1139). — Blaßgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 189° (korr.) (Sc, W.; B., Sc). — 
Liefert beim Behandeln mit Kaliumnitrat in konz. Schwefelsäure 2.4.3'.4'-Tetranitro-diphenyl 
(B., Sc). 

4.4'-Dinitro-diphenyl C lt H 8 4 Nj, = 0,NC,H 4 C,H 4 NO, (H 584; E I 274). B. Bei 
der Einw. von Äthylalkohol auf Natrium-[4-nitro-benzoliaodiazotat] in alkal. Lösung 
(Brydowna, Rocznikt Chem. 7, 442; C. 18281, 2820). Zur Bildung durch Nitrierung von 
Diphenyl vgl. a. Bell, Kenyon, Soc. 1926, 2707 ; Gull, Turner, Soc. 1929, 495. Neben 
2.4'-Dinitro-diphenyl beim Behandeln von 4-Nitro-diphenyl mit starker Salpetersäure 
(Bell, Kenyon, Soc. 1826, 2707; Gull, T., Soc. 1929, 494). Aus 4.4'-Dinitro-diphen- 
säure beim Erhitzen mit Naturkupfer C unter 12 mm Druck auf 290° (Kuhn, Albrecht, 
4.456, 281, 290). — F: 233° (Vorlander, PA. CA. 126, 470), 238—239° (korr.) (Weissbbrger. 
Williams, PA. CA. [B] 8, 369), 239—243° (korr.) (Gull, T.). DJ: 1,444 (Ziegler, Ditzel. 
A. 478, 200). Besitzt kein Dipolmoment (Williams, Phys. Z. 28 [1928], 684; Wi., Wei., 
Am. Soc. 50, 2335; PA. CA. [B] 3, 371). Löst sich in Alkohol bei 20° zu MÖ /«, (Mascarelli. 
Gatti, ö. 68, 863). Dichte und Dielektr.-Konst. einiger Lösungen in Benzol bei 25°: Wi., 
Wei., Am. Soc. 50, 2334. — Liefert beim.Erhitzen mit Thionylchlorid im Rohr auf 200—210° 
4.4'-Dichlor-diphenyl und 2.4.4'-Triohlor-diphenyl (M., Ga., ö. 68, 869). Beim Kochen mit 
Salpetersäure (D: 1,5) bildet sich 2.4.4'-Trinitro-diphenyl (Gull, T.). 



E II 5 H 5, 585 

492 KOHLEN WASSERSTOFFE CnH2n-14 [Syst. Nr. 4 7» 

4.4'- Diohlor- 2.3'- dinitro -diphenyl C, 2 H,0 4 N 2 C1 2 , s. neben- xc>2 x0 
stehende Formel (H 585; E I 274). B. Neben wenig 4.4 -Dichlor- ■ — • 

2 2'-dinitro-diphenyl beim Behandeln von 4.4'-Dichlor-diphenyl mitci-^ ^>-<^ J>- ci 
überschüssiger Salpetersäure (D: 1,52) unter Eiskühlung (Shaw, 

Turner, Soe. 1982, 288, 295; vgl. Hodgson, Gorowara, Soc. 1926, 1756. 1757). Beim 
Diazotieren von 2.3'-Dinitro-benzidin in konz. Schwefelsäure bei 0° und Behandeln der 
Bisdjazoniumsulfat-Lösung mit einer Lösung von Kupfer(I)-chlorid in konz. Salzsäure (H.. 
G.; vgl. Le Fevre, T., «Soc. 1926, 1760; Le F., Mom, T., Soc. 1927, 2330). — F: 141—142" 
(Sh., T., Soc. 1932, 295; vgl. H., G.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 
ca. 160"' bildet sich 4'-Chlor-3.2'-dinitro-4-amino-diphenyl (H., G.; Le F., T., Soc. 1926. 
2048). Liefert beim Kochen mit Phenol und konz. Kalilauge 4'-Chlor-3.2'-dinitro-4-phenoxv- 
diphenyl (LeF., T., -Soc. 1926, 2048). Beim Kochen mit Anilin entsteht 4'-Chlor-3.2'-di- 
nitro-4-anilino-diphenyl ; reagiert analog mit Methylanilin, Piperazin (LeF., T., Soc. 1926. 
2047, 2048) und Piperidin (Dennett, T., »Soc. 1926, 479). 

4.4'- Diohlor -3.3'- dinitro -diphenyl Ci 2 H,0 4 N 2 Cl 2 , s. neben- xo „ XUi 

stehende Formel. J5. Aus diazotiertem 4-Chlor-3-nitro-anilin beim '■_"_ '■ " 

Behandeln mit Kupfer(I)-chlorid in konz. Salzsäure (Hodgson, Goro- Cl-/ /'\ V 1 ' 
wara, Soc. 1926, 1758). — Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 237°. — 

Als nicht rein erhaltenes 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-diphenyl ist nach Hodqson, Holt 
(Soc. 1934, 1431; vgl. a. Hodgson, Walker, »Soc. 1933, 1621) die von Cain, Coulthard. 
Micklethwait (Äoc. 103, 2080; vgl. a. Hodgson, Gorowara, Soc. 1926, 1758) aus tetrazo- 
tiertem 3.3'-Düiitro-benzidin erhaltene und als Dichlor- tetranitro -benzerythren 
(E I 5, 369) aufgefaßte Verbindung anzusehen. 

4-Brom-3.4'-dinitro-diphenyl C J2 H,0 4 N 2 Br, s. nebenstehende N() 

Formel. B. Beim Erhitzen von 4'-Brom-4-nitro-diphenyl mit Salpeter- _ "■ " 

Schwefelsäure auf 90° (Le Fevre, Moir, Turner, Soc. 1927, 2337). — o 2 x ■( \ • {' V n,- 
Nadeln (aus Eisessig). F: 135°. — Liefert bei weiterer Nitrierung x 

mit Salpeterschwefelsäure 4'-Brom-2.4.3'-trinitro-diphenyl. Beim Kochen mit Anilin bildet 
sieh 3.4'-Dinitro-4-anilino-diphenyl. 

4.4'- Dibrom - 2.2'- dinitro - diphenyl C 12 H 6 4 N 2 Br 2 , s. neben- .. ., .. . 

stehende Formel (H 585). F: 150° (Shaw, Turner, Soc. 1932, 286; __ • "__ 

vgl. Ullmann, Bielecki, B. 34, 2181). — Liefert beim Kochen mit isi-/ ^ • ^ Vii, 

Eisenfeile in Wasser 4.4'-Dibrom-2.2'-diamino-diphenyl (Le Favre. »Soc. 

1929, 737). Reagiert in geringem Maße mit siedendem Piperidin (Sh., T. ; vgl. Dennett, T., 
»Soc. 1926, 477, 479). 

4.4'- Dibrom -2.3'- dinitro -diphenyl C, 2 H,0 4 N„Br 2 , s. neben- ,. () .... 

stehende Formel (H 585; EI 274). B. Neben wenig 4.4'-Dibrom- „1 •_ 

2.2'-dinitro-diphenyl beim Behandeln von 4.4'-Dibrom-diphenyl mit Br-^ /> ' \ ) |ir 
überschüssiger eisgekühlter Salpetersäure (D: 1,52) (Shaw, Turner, — 

»Soc. 1932, 286, 291 ; vgl. Dennett, T., »Soc. 1926, 478). Bei der Einw. von warmer Salpeter- 
säure (D: 1,5) auf 4.4'-Dibrom-2-nitro-diphenyl (D., T., »Soc. 1926. 476. 479; vgl. Sh., T., 
»Soc. 1932, 287, 294) oder auf 4.4'-Dibrom-3-nitro-diphenyl (Le Fevre, T., »Soc. 1926, 2046). 
Zur Bildung aus dem Bisdiazoniumperbromid aus 2.3'-Dinitro-benzidin durch Einw. von 
Eisessig vgl. a. LeF., T., »Soc. 1926, 1763. — Nadeln (aus Eisessig). F: 152—153» (Sh., T., 
»Soc. 1932, 291). — Liefert beim Erhitzen mit Eisenpulver und Eisenchlorid in Wasser 
4.4'-Dibrom-2.3'-diamino-diphenyl (D., T.). Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) in 
konz. Schwefelsäure bildet sich 4.4'- Dibrom -2.3'.5'-trinitro- diphenyl (LeF., Moni, T., 
Soc. 1927, 2338). Beim Kochen mit Phenol und konz. Kalilauge entsteht 4'-Brom-3.2'-dinitro- 
4-phenoxy-diphenyl (LeF., T., »Soc. 1926, 2047). Gibt beim Erhitzen mit wäßrig-alkoho- 
lischem Ammoniak unter Druck auf 140 — 160° 4'-Brom-3.2'-dinitro-4-amino-diphenyl (Le F., 
T., Soc. 1926, 2048); reagiert analog mit Anilin, Methylanilin, Piperazin (LeF., T., »Soc. 
1926, 2047) und Piperidin (D., T.). 

4.4'- Dibrom -3.3'- dinitro -diphenyl C 12 H,0 4 N 2 Br 2 , s. neben- vn v „ 

stehende Formel (E I 274). B. Entsteht wahrscheinlich neben 4.4'-Di- ■_ j 

brom-2.3'-dinitro-diphenyl beim Erwärmen von 4.4'-Dibrom-3-nitro- Brs^ V<f \-Br 

diphenyl mit Salpetersäure (D: 1,5) (Le Fevre, Turner, »Soc. 1926, \_^ 

2046). -7 F: 259» (Hodoson, Holt, Soc. 1934, 1433; vgl. Cain, Coulthard, Micklethwait, 
Soc. 103, 2082; Le F., T., »Soc. 1926, 1764). — Liefert beim Kochen mit Phenol und Kalium- 
hydroxyd 3.3'-Dinitro-4.4'-diphenoxy-diphenvl (Le F., T., »Soc. 1926, 2048). Beim Erhitzen 
mit Anilin bildet sioh 3.3 -Dmitro-4.4'-dianilino-diphenyl; reagiert analog mit Methvlanilin 
und Piperidin (Le F., T., »Soc. 1926, 1764, 2048). 

Als nicht rein erhaltenes 4.4'-Dibrom-3.3'-dinitro-diphenyl ist nach Hodgson, Holt 
(»Soc. 1934, 1431) die von Cain, Coulthard, Micklethwait (»Soc. 103, 2081) aus in Schwefel- 
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säure tetrazotiertem 3.3'-Dinitro-benzidin durch Zersetzen mit Kupferpulver und Brom 
wasserstoffsäure erhaltene und als Dibrom - tetranitro - benzerythren (EI 6, 
aufgefaßte Verbindung anzusehen. 

4.4'-Dyod-2.2'- dinitro-diphenyl C l2 H,0 4 N 2 I a , s. nebenstehende 0sX N0 ., 

Formel. B. Aus in konz. Schwefelsäure tetrazotiertem 2.2'-Dinitro- 
benzidin beim Behandeln mit Kaliumjodid-Lösung (Hodgson, Soc. 
1926, 2385). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Sublimiert langsam 
im Vakuum. F: 188». 

4.4'- Dijod-2.8'- dinitro-diphenyl C^HgOjNjIj, s. nebenstehende N02 NOj 

Formel (E I 274). B. Beim Behandeln von 4.4'-Dijod-2-nitro-diphenyl • • 

mit Salpetersäure (Hodgson, Soc. 1926, 2385). — Hellgelbe Nadeln l-<f /•<( /•' 

(durch Sublimation im Vakuum). F: 156—157°. 

4.4'- Dijod-8.3'- dinitro-diphenyl C ls H,0 4 N a I 2 , s. nebenstehende NOa KOt 
Formel (E I 274). B. Aus tetrazotiertem 3.3'-Dinitro-benzidin und • • 



.. 



~\./~ 



Kaliumjodid auf dem Wasserbad (Pfeiffer, Schmitz, Inoue, J. pr. ±-< .- - ■. 

[2] 121, 76). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig), Tafeln (durch Sublimation). x ' x 

F: 246—247° (Pf., Sch., I.), 252° (Hodgson, Soc. 1926, 2385). Schwer löslich in Chloroform, 
Methanol, Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin und Eisessig (Pf., Sch., I.). 

2.4.6-Trinitro-diphenyl C 12 H,O e N a , s. nebenstehende Formel. Nt>2 

B. Beim Erhitzen von Pikrylchlorid mit Jodbenzol und Kupferbronze / — \ / — \ 

auf 195—200° (Gull, Turner, Soc. 1929, 498). — Blaßgelbe Nadeln \ __/ ' \ _/'*"* 

(aus Alkohol). F: 130° (korr.). NOa 

2.4.2'- Trinitro - diphenyl CijH,0,N., s. nebenstehende Formel. ^ NOa 

B. Beim Behandeln von 2.2'-Dmitro-diphenyl mit Salpetersäure ■ 

(D: 1,5) bei 75—80° (Gull, Turner, Soc. 1929, 497). Neben 2.4.4'-Tri- / ) ■ \~_)- no 2 

nitro-diphenyl beim Erhitzen von 2.4-Dinitro-diphenyl oder von 

2.4'-Dinitro-diphenyl mit Salpetersäure (D: 1,5) auf 100° (G., T., Soc. 1929, 496, 497). — 
Blaßgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 150 — 151° (korr.). Schmelzpunkte von Gemischen 
mit 2.4.4'-Trinitro-diphenyl: G., T. — Liefert «beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,5) 
in konz. Schwefelsäure auf 100° 2.4.2'.4'-Tetranitro-diphenyl. 

2.4.4'-Trinitro-diphenyl C, 2 H,0,N„ s. nebenstehende Formel. NOa 

B. Beim Behandeln von Diphenyl mit Äthylnitrat in konz. ■ '_ 

Schwefelsäure bei —5° (Raudnitz, B. 60, 740). Neben 2.4.2'-Tri- o 2 n-/ ^'\ /-JfOj 

nitro-diphenyl beim Erhitzen von 2.4-Dinitro-diphenyl oder von 

2.4'-Dinitro-diphenyl mit Salpetersäure (D: 1,5) auf 100° (Gull, Turner, Soc. 1929, 496, 
497). Beim Kochen von 4.4'-Dinitro-diphenyl mit Salpetersäure (D: 1,5) (G., T., Soc. 1929, 
495). — Blaßgelbe Krystalle (aus Eisessig oder Salpetersäure). F: 175,5° (R.), 176° (korr.) 
(G., T.). Schmelzpunkte von Gemischen mit 2.4.2'-Trinitro-diphenyl: G., T. — Liefert 
beim Erhitzen mit Thionylohlorid auf 180° 2.4.4'-Trichlor-diphenyl (R.). Beim Erhitzen 
mit Salpeterschwefelsäure auf 100° bildet sich 2.4.2'!4'-Tetranitro-diphenyl (G., T.). 

4'- Chlor - 2.4.8'- trinitro - diphenyl Ci 2 H,0,,N,Cl, s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Behandeln von 4'-Chlor-4-nitro-diphenyl 

mit Salpetersäure (D: 1,5) bei Zimmertemperatur (Le Favre, Turner, Cl-^ \ ■ <" ~)-\o 2 
Soc. 1928, 253). — Krystalle (aus Eisessig). F: 153— 154°. 
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4' - Brom - 2.4.8'- trinitro - diphenyl C, a H,0,N s Br, s. neben- 
stehende Formel. B. Bei der Einw. von überschüssiger Salpeter- 
säure (D: 1,5) auf 4'-Brom-2-nitro-diphenyl oder auf 4'-Brom- Br-/ / - \ /-NOs 
4-nitro-diphenyl "bei Zimmertemperatur (Le Favre, Turner, Soc. 
1926, 2044). Beim Erhitzen von 4-Brom-3.4'-dinitro-diphenyl mit Salpeterschwefelsäure 
auf 80° (Le F., Mom, T., Soc. 1927, 2332, 2337). — Nadeln (aus Eisessig). F: 176° (Le F., 
M., T.). Schwer löslich in Alkohol (Le F., T.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
im Rohr auf 150° geringe Mengen 3.2'.4'-Trinitro-4-amino-diphenyl (Le F., M., T.). Beim 
Durchleiten von Ammoniak durch die Lösung in siedendem Nitrobenzol bildet sich Bis- 
[3.2'.4'-trinitro-diphenylyl.(4)]-amin (Syst. Nr. 1734) (Le F., M., T.). Liefert beim Erwärmen 
mit Piperidin 3.2'.4'-Trmitro-4-piperidino-diphenyl (LeF., T.). 

4.4'-Dibrom-2.6.3'-trinitro-dipheriyl Ci,H 6 0,N,Br 2 , s. neben- N0 2 NO* 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen des Bisdiazoniumperbromids „ / — \ / — \ _ 

aus 2.5.3'-Trinitro-benzidin mit Eisessig (LeFevre, Moir, Turner. \ /'\. /' 

Soc. 1927, 2338). — Nadeln (aus Eisessig). F: 251—252°. — Reagiert no 2 

mit Piperidin unter Bildung von 2.5.3- Trinitro-4.4'-dipiperidino-diphenyl. 
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4.4'-Dibrom-a.8'.6'-trlnitro-dlphenyl C„H,0,N 3 Br„ s. neben- NOj 2JOt 

stehendeFormel(H58öals4.4'-Dibrom-x.x.x-trinitro-diphenyl /'— \ /■ — \ _ 

anfgefübxt). Zur Konstitution vgl. Le Fbvrb, Moir, Turner, Soc. Br \ J " \ / Br 

1087, 2333. — B. Beim Behandeln von 4.4'-Dibrom-2.3'-dinitro- ^ 
diphenyl mit Salpeterschwefelsaure (Le F., M., T., Soc. 1827, 2338). 

— Nadeln (aus Toluol). F: 176 — 177°. — Reagiert mit Piperidin in der Kälte unter Bildung 
von 4'-Brom-3.5.2'-trinitro-4-piperidino-diphenyl. 

2.4.2'.4'-TetranitroTdiphenyl CuHjOgN», s. nebenstehende 0iS N02 

Formel (H 585). B. Beim Erhitzen von 2.4.2'-Trinitro-diphenyl — • • — 

oder von 2.4.4'-Trinitro-diphenyl mit Salpetersäure (D: 1,5) in 0«N-<^ ) ■ < VK0 2 

konz. Schwefelsäure auf 100° (Gull, Turner, Soc. 1929, 495). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 105° (korr.) (G., T.) 1 ). 

2.4.3'.4'-Tetranitro- diphenyl C,jH,O g N 4 , s. nebenstehende NOj N08 

Formel. B. Beim Behandeln von 2.3'-Dinitro-diphenyl oder 3.4'- Di- ■ •_ . 

nitro-diphenyl mit Salpeterschwefelsäure (Blakby, Soarborough, Oix-S /•■( Yxo» 

Soc. 1927, 3006). — Blaßgelbe Krystalle (aus Methanol). F: 173°. N ~ ^ 

— Liefert beim Erwärmen mit Piperidin 3.2'.4'-Trinitro-4-piperidino-diphenyl. 

2.46.2.4.6- Hexarütro - diphenyl C,,H 4 1S N„ s. neben- OaN N0 2 

stehende Formel (H 585; EI 274). B. Zur Bildung durch Erhitzen / — \ ; — \ 

von Pikrylchlorid mit Kupferpulver in Nitrobenzol vgl. van Duin, °« n '\ / ■ \ /• KQi 

R. 89, 686. — Gelbbraune Krystalle (aus Eisessig). F: 242° 0sl j no 8 

(korr.) (vanD.). EbuUioskopisches Verhalten in Nitrobenzol: 

Schlubach, Mergenthaleb, B. 58, 2736. — Empfindlichkeit gegen Stoß oder Schlag: van D. 

4.4'-Diazido-diphenyl C u HgN, = N a C,H 4 C,H < N 3 (H 585). B. Beim Behandeln 
von Diphenyl-bis-diazoniumtetrachlorjodid-(4.4') mit Ammoniak und Eis (Chattaway, 
Gabton, Parkes, Soc. 126, 1984). — Hellbraune Blättchen (aus Benzol). F: 131°. — Zersetzt 
sich beim Erhitzen auf 165— 170°. Explodiert bei plötzlichem Erwärmen oder beim Berühren 
mit einem Tropfen konz. Schwefelsäure. Beim Hinzufügen einiger Krystalle zu Schwefel- 
säure entsteht eine rote Lösung. — Liefert beim Erhitzen mit einer bei 0° gesättigten Lösung 
von Acetylen in Aceton im Rohr auf 100° 4.4'-Bis-[1.2.3-triazolyl-(l)]-diphenyl (Syst. Nr. 3798). 



2. 1-Vinyl-naphthalln, fa-NaphthylJ-äthylen C U H 10 = C 10 H, -011:011,. 
l-[ß- Nitro •vinyl]-naphthalin, /?- Nitro -a- [et -naphthyl]-äthylen C u HLO,N = 

Cii,H ? -CH:CH-NO,. B. Beim Behandeln von a-Naphthaldehyd mit Nitromethan in 
wäßng-alkoholischer Kalilauge bei 5° (Mayer, Sieolitz, B. 65, 1836, 1847). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 87,5°. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium 
und feuchtem Äther unter Kühlung [a-Naphthyl]-acetaldoxim. 

3. 2- Vlnyl-naphthalin, ß-Npphthyl]-äthylen C lt H 10 = C 10 H 7 • CH : CH,. 
2-[fl-Nitro-vinyl]-naphthalin, 0-Nitro-a-[/?-naphthyl]-ätb.ylen C lt H,0,N = 

CmHj-CH^H-NO,. B. Beim Behandeln von /3-Naphthaldehyd mit Nitromethan in alkoh. 
Kalilauge unterhalb 5° (Mayer, Sieolitz, B. 55, 1836, 1858). — Gelbe Nadeln (aus 
Akohol). F: 123°. — Liefert bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in Äther unter 
Kühlung [y?-Naphthyl]-acetaldoxim. 

4. Acenaphthen C M H M , s. nebenstehende Formel (H 586; E I 274). Für Hi f, , < j !H ' 
die von Acenaphthen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die 
angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. V. In geringer Menge im Stein- 
kohlen-Urteer (Weissgerber, Brennstoff cA. 6, 210; C. 19261, 2271). — B. 
Beim Erhitzen von 3.4.5.11-Tetrahydro-aoenaphthen mit Schwefel auf 180° 
(v. Braun, Hahn, Seemann, B. 66, 1694). Aus Aoenaphthenon oder Aoenaph- 
thenchinon bei der Druckhydrierung bei Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 180 — 240° 
(V.Braun, Bayer, B. 69, 921, 923). Beim Erwärmen von Aeenaphthenon-oxim mit Zink- 
sfcattb , 'S 75% *8 er Essigsäure auf dem Wasserbad (Morgan, Stanley, J. Soc. ehem. Ind. 44, 
494 T; C. 1026 1, 927). Beim Erhitzen von Aoenaphthenchinon-disemicarbazon mit Natrium - 
äthylat-Lösung im Rohr auf 200° (Schönberg, B. 64, 




») N«eh einer nach dem Literatur-Schlußtermin desErgftnzungiwerkea II [1. 1. 1930] erschienenen 
Arbeit von van Alphkn (JS. 51, 456) ist 2.4.2'.4'-Tetranitfo.diphenyl dimorph (F: 150— 161« b«w. 
166»). Die Sehmelspunktoangabe (F: 148°) von BKA88, Fkrbeb (ä 66, 653) beruht nach VA* 
Alphkn auf einem Druckfehler. 
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Physikalische Eigenschatten. 

Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 328. Röntgenographische Unter- 
suchung von festem Acenaphthen: Braoo, Pr.phys. Soc. London 34, 43; C. 1924 II, 1155. 
F: 95° (v. Auwers, Frühling, A. 422, 200; Schönberg, B. 54, 2839), 96,2° (Jefremow, 
Tichomirowa, JK. 59, 376). Kp, M : 277.9° (Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxellea 49 [1929], 
22, 111). Dampfdruck zwischen 147,2° (19,2 mm) und 287,8° (943,0 mm) : Mortimer, Murphy, 
Ind. Eng. Chem. 15, 1141; C. 19241, 985. DJ: 1,225 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204); 
Df": 1,0242 (v. Au., Fr.). n£ ! : 1,5988; n?': 1,6066; n^": 1,6284 (v. Au., Fr.). Tesla- 
Luminescenzspektrum von Acenaphthen-Dampf: McVicker, Marsk, Stewart, Soc. 127, 
1000. Fluorescenz von festem Acenaphthen bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: New- 
comer, Am. Soc. 42, 2004; de Beaujeu, J. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 266; bei Bestrahlung 
mit Kathodenstrahlen: Marsh, Soc. 1927, 127. 

Bei 18° lösen 100 cm 8 Benzol 23,12 g, 100 cm 3 Eisessig 3,11 g Acenaphthen; Löslichkeit 
in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol, Äther, Ligroin und Aceton: Dimroth, Bam- 
berger, A. 438, 106. Löslich in flüssigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe, unlöslich in 
flüssigem Ammoniak (de Carli, O. 57, 351). Thermische Analyse der binären Systeme 
mit 2.6-Dinitro-toluol (Eutektikum bei 46° und 27 Gew.-% Acenaphthen) und 3.4-Dinitro- 
toluol (Eutektikum bei 39° und 30 Gew.-% Acenaphthen): Kremann, Hönigsberg, Mauer- 
mann, M. 44, 69, 71, 73, 75; mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol: Jefremow, Tichomirowa, lzv. 
Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 69, 70, 78; C. 19291, 745; mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: Jef., Tich., 
5K. 69, 377, 385; C. 19281, 188; mit Fluorenon: Pfeiffer, A. 440, 258; mit Chinon: 
Rre., Mitarb., M. 43, 308; mit Dianisylidenaceton : Pf., A. 440, 263; mit Tetryl: Jef., 
Tich., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 94; C. 19291, 745; mit 4.4'-Bis-dimethylamino-benzo- 
phenon und 4.4'-Bis-dimethylamino-dibenzylidenaceton: Pf., A. 440, 278. Thermische 
Analyse der binären Systeme mit 1.3.5-Trinitro-benzol, 3.5-Dinitro-toluol und 2.4.6-Trinitro- 
toluol s. S. 496, 497. Azeptrope Gemische, die Acenaphthen enthalten, s. in untenstehender 
Tabelle. Gemische von Borsäure und wenig Acenaphthen zeigen nach Ultraviolett-Bestrah- 
lung rasch abklingendes grünlichgelbes Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 56, 658). 

Acenaphthen enthaltende binäre Azeotrope. 



Komponente 


KP7«0 



Acenaphthen 
in Gew.-% 


Komponente 


KP760 



Acenaphthen 
in Gew.-"i 


Glykol 1 ) 

Brenzcateohin *) . . 
Resorcin 1 ) .... 
Glycerin a ) .... 
Aeetamid x ) . . . . 


194,65 

245,25 

266,2 

259,1 

217,0 


25,8 

16 

59 

71,0 

35,8 


Propionamid ') . . 
Benzoesäure x ) . . 
Phenylessigsäure y ) 
Dimethyl- 

phthalat") . . . 


220,9 
ca. 250 
262,2 

276,35 


25 
29 
66,5 



') Lbcat, Ann. Soc. scient. Bruxellcs 49 [ 1 
49, 111. 



, 22 — 25. — *) L., Ann. Soc. scient. Bruxelles 



Chemisches Verhalten. 

Acenaphthen liefert beim Leiten durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoff-Strom 
bei 760 — 770° vorwiegend Acenaphthylen (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis 
Kokk 5, 414, 415, 432; C. 1922 IV, 1039); Acenaphthylen entsteht ferner in guter Ausbeute 
beim Erhitzen von Acenaphthen in Gegenwart von Nickel auf ca. 300° ( Goswami, C. r. 
179, 1269). Beim Leiten von Acenaphthen-Dampf durch ein mit Eisen- oder Kupferdraht 
beschicktes, auf Rotglut erhitztes Quarzrohr im Kohlendioxyd- Strom entstehen neben 
Acenaphthylen Leukacen C M H S , (S. 731), Rhodacen C,pH le (S. 714), Chalkacen C^Hj, (S. 714), 
Polyacenaphthylen (S. 530), eine Verbindung vom Schmelzpunkt 240° („a-Chromacen"), 
eine Verbindung vom Schmelzpunkt ca. 265° („/?-Chromacen") und eine oberhalb 400° 
schmelzende Verbindung („y-Chromacen") (Dziewonski, B. 53, 2173, 2180). 

Beim Überleiten von Acenaphthen-Dampf im Gemisch mit viel Luft über eine vanadin- 
haltige Kontaktmasse bei 330—360° bildet sich Naphthalsäureanhydrid (Syst. Nr. 2482) ; 
bei Anwendung von wenig Luft erhält man bei 310 — 330° hauptsächlich Acenaphthylen 
neben Acenaphthenohinon (Syst. Nr. 676a), Biacenaphthylidendion (Syst. Nr. 689) und 
Naphthalaldehydsäure (Syst. Nr. 1298) (I. G. Farbenind., D. R. P. 428088; C. 1926 II, 
1101; Frdl. 15, 394). Beim Behandeln mit 30%igem Wasserstoff peroxyd in Eisessig auf 
dem Wasserbad entstehen Acenaphthenohinon und Naphthalsäure (Charrier, Moggi, 
0. 57, 740). Acenaphthen wird durch Mangan(VII)-oxyd in Schwefelsäure oder Tetrachlor- 
kohlenstoff in der Kälte quantitativ zu Kohlendioxyd oxydiert (Durand, C. r. 178, 1194). 
Chromschwefelsäure oxydiert Acenaphthen unvollständig, Silberdichromat in Schwefelsäure 
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dagegen quantitativ zu Kohlendioxyd (Simon, C. r. 177, 266). Gibt bei der Einw. von 

Bleidioxyd in Eisessig Aeenaphthenol C 10 H„/ i „ , Acenaphthenolacetat und harzige 

Produkte (Marquis, C. r. 182, 1228). Liefert beim Erhitzen mit wasserfreiem Bleidioxyd 
im Rohr auf 170°, Entfernen des entstandenen Wassers und weiteren Erhitzen auf 200 — 220° 
Fluorocyclen C^H,. (S. 729), wenig Dekacyclen C„H, e (S. 723) und eine gelbbraune, in 
Benzol leicht lösliche Verbindung (Dziewonski, Suszk.0, B. 68, 723, 727). Beim Leiten 
von Acenaphthen-Dampf mit Wasserstoff über Niokel bei 150° erhält man ein Gemisch 
von 3.4.5.11-Tetrahydro-acenaphthen und Dekahydroacenaphthen (Goswami, Cr. 179, 
1269). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Nickelsalzen unter 10 — 15 Atm. Druck 
bei 210° entsteht 3.4.5.11-Tetrahydro-acenaphthen in theoretischer Ausbeute (v. Braun. 
Kirschbaum, B. 85, 1681). Liefert bei der katalytischen Hydrierung mit Nickeloxyd und 
Hopcalite unter 60 — 70 Atm. Anfangsdruck bei 210 — 230° Dekahydroacenaphthen (Orlow, 
Belopolski, B. 62, 1232; SK. 61, 1274). Hydrierung von Acenaphthen unter 75 Atm. 
Aniangsdruck bei 450°: Spilker, Zerbe, Z. ang. Ch. 39, 1142. Acenaphthen liefert beim 
Erhitzen mit Wasserstoff in Gegenwart eines Tonerde -Kupferoxyd -Katalysators unter 
ca. 70 Atm. Anfangsdruck auf 450 — 470° Naphthalin und andere Produkte (Ipatjew, Orlow, 
B. 80, 1968). 

Beim Behandeln mit Brom in Chloroform entsteht neben 5-Brom-acenaphthen (vgl. 
H 587) auch 1.2.x.x-Tetrabrom-acenaphthen (de Fazi, O. 53, 502; R. A. L. [5] 321, 344). 
Mayer, Kaufmann (B. 53, 293) erhielten bei der Einw. von Brom in Chloroform Dibrom- 
acenaphthentetrabromid (S. 420). Nitrierung mit Benzoylnitrat und mit Diacetylortho- 
salpetersaure: Morgan, Harrison, J. Soc. ehem. Ind. 49 [1930], 413 T; vgl. Mor., Sheasbv, 
J.Soc. ehem. Ind. 44, 409 T; C. 19281, 85; Mo., Ha., J. Soc. ehem. Ind. 47, 16 T; C. 
1928 1, 2398. Acenaphthen liefert beim Behandeln mit der berechneten Menge Chlor- 
sulfonsäure oder konz. Schwefelsäure in Nitrobenzol-Lösung bei — 3° als Hauptprodukt 
Acenaphthen-sulfonsäure-(5); beim Erhitzen mit der berechneten Menge konz. Schwefelsäure 
auf 100° bildet sich dagegen vorwiegend Acenaphthen -sulfonsäure- (3) (Dziewonski, 
Galitzerowna, Kocwa, Bl. Acad. polon. [A] 1926, 210, 223, 234; C. 1926 II, 2816; vgl. 
Dzie., Stolyhwo, B. 57, 1531; Morgan, Yarsley, J. Soc. ehem. Ind. 44, 513 T; C. 1926 I, 
1171). Zur Bildung von Disulfonsäuren beim Behandeln mit überschüssiger konzentrierter 
Schwefelsäure unterhalb 20° bzw. bei 100° vgl. Dzie., Sto. 

Acenaphthen gibt beim Erhitzen mit Äthylbromid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid 5-Äthyl-acenaphthen (Mayer, Kaufmann, B. 53, 293). Bei 2-jähriger 
Belichtung eines Gemisches von Acenaphthen und Benzaldehyd in Benzol im Rohr entstehen 
1-Benzoyl-acenaphthen, Tribenzaldehyd (vgl. H 7, 206), Tetrabenzaldehyd (vgl. H 7, 206), 
Stilben und Isostilben (de Fazi, R.A.L. [6] 9, 1004). Acenaphthen liefert beim Erwärmen 
mit frisch hergestelltem Bromcyan und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf 60 — 70° 
Acenaphthen-carbonsäure-(5)-nitril (Karrer, Rebmann, Zeller, Helv. 3, 261, 264). Bei der 
Umsetzung mit Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bilden sich 5 - Acetyl - acenaphthen und 5.6 - Diacetyl - acenaphthen (Fleischer, Wolfe, 
B. 53, 925; vgl. Dziewonski, Spirer, Bl. Acad. polon. [A] 1931, 232). Bei der Reaktion mit 
Bromaoetylbromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid entstehen 5-Bromacetyl-acenaphthen 
und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 94 — 96° (Fl., W., B. 63, 930). Einw. von Oxalyl- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid: Mayer, Kaufmann, B. 53, 290; Fl., W., 
ü. 53, 928. Liefert beim Behandeln mit Oxalylbromid in Schwefelkohlenstoff bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid 5.6-Oxalyl-acenaphthen (Syst. Nr. 680a) (Fl., W.). Beim Er- 
wärmen mit Malonylbromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
erhält man 5.6 -Malonyl- acenaphthen (Syst. Nr. 681) (Fl., Hotel, W., B. 63, 1850). 
Acenaphthen reagiert mit 4.4 / -Bis-dimethylamino-benzophenon und Natrium in Benzol 
bei 85 — 90° unter Bildung von Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-[acenaphthenyl-(l)]-carbinol 
(Syst. Nr. 1868) (Rodd, Linch, Soc. 1927, 2187). Beim Erhitzen mit Chinolinsäureanhydrid 
in Benzol bei Gegenwart von Aluminiumohlorid entsteht 3-Aoenaphthoyl-pyridin-carbon- 
säure-(2) (Syst. Nr. 3366) (Jephcott, Am. Soc. 50, 1190). 

Analytisches ; addttionelle Verbindungen des Acenaphthen*. 

Über Farbreaktionen mit Aldehyden in Gegenwart von konz. Schwefelsäure vgl. noch 
de Fazi, O. 61 1, 328. Mikrochemischer Nachweis in Form von additioneilen Verbindungen 
mit 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon und Chrysamminsäure: Behrens-Kley, Organische 
mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 9. 

Verbindung mit 1.3-Dinitro-benzol (E I 275). Lichtabsorption von Losungen 
in Tetrachloräthan; v. Halban, Zimpelmann, Ph. Ch. 117, 472. — Verbindung mit 
1.3.5-Trinitro-benzol C n H 10 + C,H s O,N, (EI 275). F: 161° (Kremann, Strzblba, M. 
42, 177), 168° (Hertel, A. 451, 191). D: 1,43 (Skraup, Eisemann, A. 449, 9). Büdet 
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Eutektika mit Acenaphthen (F: 87°; 92 Gew.-% Acenaphthen) und mit 1.3.6-Trinitro-benzol 
(F: 115°; 6 Gew.-% Acenaphthen) (Kr., Strz.). Lichtabsorption von Lösungen in Tetra- 
chloräthan: v. Ha., Z-, Ph. Ch. 117, 471. — Verbindung mit 3.5-Dinitro-toluol C u H l0 
4-C,H 6 4 N,. Durch thermische Analyse nachgewiesen (Kremann, Hönigsberg, Mai/er- 
mann, M . 44, 77, 78, 80). F: 94°. Bildet Eutektika mit 3.5-Dinitro-toluol (F: 72°; 15 Gew.- % 
Acenaphthen) und mit Acenaphthen (F: 79°; 73 Gew.-% Acenaphthen). — Verbindung 
mit 2.4.6-Trinitro-toluol C„H l0 + C,H 6 0,N a (H 587; E I 276). F: 109° (Skbattp, Eise- 
mann, A. 449, 10), 112° (Kremann, Strzelba, M. 42, 177). D: 1,49 (Sk., Ei.). Bildet 
Eutektika mit Acenaphthen (F: 81°; 82 Gew.-% Acenaphthen) und mit 2.4.6-Trinitro- 
toluol (F: 72°; 8 Gew.-% Acenaphthen) (Kr., Strz.). 

4-Chlor-acenaphthen C U H,C1, s. nebenstehende Formel. B. Durch HjC CH» 

Behandeln von Acenaphthen -diazoniumchlorid- (4) mit Kupfer(I)-chlorid- ^-^.^-^ 
Lösung bei 50° (Morgan, Stanley, J. Soc. ehem. Ind. 44, 495 T; C. 1928 I, I [ | 
928). — Angenehm riechendes öl. Erstarrt nicht im Kältegemisch. Schwärzt \^\^- 
sich bei 250°, siedet nicht unterhalb 290°. — Pikrat C„H,C1 + C,H,0,N 3 . F: 79—80°. 

5 - Chlor - acenaphthen C 18 H,C1, s. nebenstehende Formel (EI 276). H c CH 

F: 69 — 70° (Dziewonski, Zakrzewska - Baranowska, Bl. Acad. polon. [A] * i i * 
1927, 65, 70; O. 1927 II, 426). — Liefert bei der Oxydation mit Natrium- f" f^"~^i 
dichromat in Eisessig je nach den Bedingungen 6.6'-Dichlor-2.2'-dioxo-diace- L.^L^^J 
naphthenyliden-(l.l') (Syst. Nr. 689) und 4-Chlor-naphthalsäure oder 5-Chlor- £, 

acenaphthenchinon und 4 - Chlor - naphthalsäure (Dz., Z.-B. ; vgl. Crompton, 
Cyriax, C. 1909 I, 1876). Gibt bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) in wenig Eisessig 
6 -Chlor- 5 -nitro -acenaphthen und eine bei 160 — 166° schmelzende Verbindung (Farnell, 
Soc. 123, 60; vgl. a. Dz., Z.-B.). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf ca. 70° bildet 
sich 6-Chlor-acenaphthen-sulfonsäure-(5)(?) (Dz., Z.-B.). 

.CHBr 
1.2 - Dibrom - acenaphthen, Aoenaphthylendibromid C u H 8 Br s = C^H,^ i 

CHBr 
(H 587). Liefert beim Erhitzen mit Alkohol und konz. Salzsäure 2-Oxo-diacenaphthenyli- 
den-(l.l') (Syst. Nr. 662) und Acenaphthenon (Dziewonsky, Litynski, B. 58, 2542). 

1.2.x.x-Tetrabrom-acenaphthen C, a H e Br 4 (H 588). B. Neben überwiegenden Mengen 
5-Brom-acenaphthen und anderen Produkten beim Behandeln von Acenaphthen mit Brom 
in Chloroform (de Fazi, O. 63, 502, 504; R. A. L. [5] 32 I, 344). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 169 — 170° (Zers.). Löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Eisessig, unlöslich inÄther. 
— Wird beim Aufbewahren am Sonnenlicht orangerot. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
grünlichgelber Farbe. 

x - Tetrabrom - acenaphthen C 12 H,Br 4 . B. Aus Dibromacenaphthentetrabromid 
(S. 420) beim Kochen mit konzentrierter alkoholischer Kalilauge (Mayer, Kaufmann, B. 

53, 293). — Orangefarbene Krystalle (aus Ligroin). F: 180 — 181°. 

HgC C H g 

5-Jod-aoenaphthen C la H ( I, s. nebenstehende Formel (E I 276). Liefert ^-^^X^ 
beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,50) in Eisessig bei 15° ö-Jod-6-nitro- [ I I 
acenaphthen und 5- Jod-x-nitro-acenaphthen (Morgan, Stanley, J . Soc. ehem. ^^- --. -- 
Ind. 43, 345 T ; C. 1925 I, 503). i 

6-Nitro-aoenaphthen Cj,H 9 0,N, s. nebenstehende Formel (H 588; EI 276). H c CH 

B. Zur Bildung durch Nitrierung von Acenaphthen in Eisessig vgl. Rowe, 2 

Davies, Soc. 117, 1346. — F: 101—102° (R., Da.). — Gibt bei der Oxydation 
mit verschiedenen Oxydationsmitteln 4-Nitro-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8) 
(R., Da.). Liefert bei der Reduktion mit Na,S,0 4 in siedendem verdünntem 
Alkohol 5-Amino-acenaphthen, Acenaphthen-suIfamidsäure-(5) und 5-Amino- 
acenaphthen-su!fonsäure-(4) (Fleischer, Schranz, B. 65, 3253, 3261 ; Morgan, Yarsley, 
J. Soc. ehem. Ind. 44, 514 T; C. 1926 1, 1171 ; vgl. a. R., Da.). Bei der Einw. der berechneten 
Menge Chlorsulfonsäure in Nitrobenzol bei 20° bildet sich 6-Nitro-acenaphthen-sulfon- 
säure-(4) (Dziewonski, Orzelski, Bl. Acad. polon. [A] 1926, 347, 351 ; C. 1927 I, 1461). 

6-Chlor-6-nitro-aoenaphthen C^HgOjNCl, s. nebenstehende Formel. B. H c CH 

Beim Behandeln von 5-Chlor-acenaphthen mit Salpetersäure (D: 1,5) in wenig s i. i 
Eisessig (Farnell, Soc. 138, 60; vgl. a. Dziewonski, Zakrzewska. Bara- (""'\ "| 
nowska, Bl. Acad. polon. [A] 1927, 68, 72; C. 1927 II, 426). — Hellgelbe k_J^ 
Nadeln (aus Alkohol). F: 136— 138° (F.; Dz., Z.-B.). — Gibt bei der Oxydation £, jj 
mit Chromsäure 5-Chlor-4-nitro-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8) (F.). Liefert 
beim Koohen mit Na,S,0« in verd. Alkohol 6-Chlor-5-amino-acenaphthen (F.; Dz., Z.-B.). 
Geht bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium in 5-Amino-acenaphthen über (F.). 

BEILSTEIN« Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk. Bd. V. 32 
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5-Jod-4-nitro-acenaphthen C lt H.O.NI, s. nebenstehende Formel. B. H2C CHj 

Aus diazotiertem 4-Nitro-5-amino-acenaphthen beim Erwärmen mit Kalium- ^L^J^ 

jodid-Lösung auf 70° (Morgan, Stanley, J . Soc. ehem. Ind. 43, 344 T; i ^ i 

C. 1925 1, 503). — Gelbrote Nadeln (aus Petroläther). F: 148°. Leicht löslich k^A J-NOj 

in Chloroform, Äther, Aceton und Benzol, schwer in Eisessig, unlöslich in j 

Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn und siedender wäßrig- 
alkoholischer Salzsaure 4-Amino-acenaphthen. 

e-Jod-5-nitro-acenaphthen C 12 H 8 2 NI, s. nebenstehende Formel. B. H2C CH2 

Neben 5-Jod-x-nitro-acenaphthen beim Behandeln von ö-Jod-acenaphthen mit ^J^^ 1 ^ 
Salpetersäure (D: 1,50) in Eisessig bei 15" (Morgan, Stanley, f. Soc. ehem. i i i 
Ind. 43, 345 T; C. 1825 I, 503). — Gelbliche Prismen (aus Eisessig). F: 179—180°. k,A._J 
Schwer löslich in Alkohol, leicht in anderen organischen Lösungsmitteln. — j ^ Qi 
Bei der Reduktion mit Zinn und siedender wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
entsteht 5-Amino-acenaphthen. 

OH 

5 - Jod - x - nitro - aoenaphthen Ci a H 8 2 NI = OjN-CjoHjI^ i 2 . Die Einheitlichkeit 

dieser Verbindung ist fraglich. — B. s. im vorhergehenden Artikel. — Gelbliche Nadeln 
(aus Eisessig). F: 151—153° (Mobgan, Stanley, J. Soc. ehem. Ind. 43, 346 T; C. 1925 I, 503). 

6.6-Dinitro-aeenaphthen C 12 H 8 4 N 2 , s. nebenstehende Formel (H 588; H2C — CH 2 
E I 277). Liefert beim Erhitzen mit Natriumdichromat in Eisessig auf 140° '\^^ 
[4.5-Dinitro-naphthalsäure]-anhydrid (Mayer, Kaufmann, B. 53, 292, 298). | | | 

[Matern e ] "~v v" 
o 2 n N0 2 
3. Kohlenwasserstoffe C 13 Hj 2 . 

1. Diphenylmethan Ci 3 H 12 = (C 6 H 6 ) 2 CH 2 (H 588; E I 277). Der von Klages, Heil- 
mann (ß. 37, 1452) als ot.a-Diphenyl-butan beschriebene Kohlenwasserstoff (H 5, 618) wird 
auch von Blicke, Powers (Am. Soc. 51, 3378) als Diphenylmethan erkannt. 

Bildung und Darstellung. 

B. Bei 6-stdg. Erhitzen von Dicyclohexylmethan mit Schwefel auf 280° (Ipatjew, 
Dolgow, C. r. 185, 1485; El. [4] 43, 247; 3K. 60, 512). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in ein Gemisch von Benzol und 40%iger Formaldehyd-Lösung in Gegenwart von gepulvertem 
Zinkchlorid bei ca. 60°, neben anderen Produkten (Blanc, Bl. [4] 33, 315; C. 1823 I, 1571). 
In geringer Menge neben anderen Produkten beim Kochen von Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff mit Benzol in Gegenwart von zuvor im Wasserstoff-Strom auf 500° erhitztem 
Aluminium (Ray, Dutt, J . indian ehem. Soc . 5, 108; C. 18281, 2371). In geringer Menge 
bei der Einw. von Natrium auf Chlorbenzol und Toluol, neben anderen Produkten (Bach- 
mann, Clarke, Am. Soc. 48, 2095). Diphenylmethan entsteht aus Benzylchlorid und Benzol 
in Gegenwart von zuvor im Wasserstoff-Strom auf 500° erhitztem Aluminium bei Siede- 
temperatur (R., D.), in Gegenwart von Chrompulver bei Siedetemperatur (Chakrabarty, 
D., J . indian ehem. Soc. 5, 516; C. 1828 1, 500), in Gegenwart der Aluminiumchloridver- 
bindung des Nitrobenzols bei 30° (Olivier, R. 45, 818), in Gegenwart von Zirkon(IV)-chlorid 
bei Zimmertemperatur, neben anderen Produkten (Krishnamurti, C. 1929 I, 2166) oder 
in Gegenwart von Titan(IV)-chlorid (Stadnikow, Kaschtanow, B. 81, 1390; 5K. 80, 1119) 
oder von Eisenpyriten (Smythe, Soc. 121, 1276) bei Siedetemperatur. Bildet sich in analoger 
Weise aus Benzol beim Kochen mit Benzylbromid in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid 
(Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 182), bei allmählicher Einw. von Benzylalkohol und 
70%iger Schwefelsäure (H. Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 725), beim Erwärmen mit 
Äthylbenzyläther und Titan(IV)-chlorid auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten 
(Stadnikow, Kaschtanow, B. 81, 1389; HC. 80, 1118) und beim Kochen mit Benzolsulfon- 
säure-benzylester, neben anderen Produkten (Földi, B. 61, 1612). Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von eu.a>'-Dibrom-m-xylol auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 30 — 35° (Reindel, Siegel, B. 56, 1553). Beim Erhitzen von fi.jS-Dichlor-oc.a-diphenyl- 
äthylen mit 2 Mol trocknem Natriummethylat, neben anderen Produkten (Staudinger, 
Rathsam, Helv. 6, 648, 654). 

Bei der Reduktion von Benzhydrol mit amalgamiertem Zink und siedender alkoholischer 
Salzsäure (Steinkopf, Wolfram, A. 430, 137). Durch Hydrierung von Benzoesäure-benz- 
hydrylester in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Xylol (Rosenmund, 
Zetzsche, B. 64, 2040). Bei der thermischen Zersetzung von Dibenzhydrylsulfid bei 
oa. 290° im Kohlensäurestrom (Schönberg, Mitarb., B. 62, 2554) und von Dibenzhydryl- 
disulfid (Staudinoer, Freudenberger, B. 61, 1583; vgl. a. Wuyts, B. 36 [1903], 864). 
Bei der Hydrierung von 4-Oxy-triphenylcarbinol in Gegenwart von Nickeloxyd in Cyclo- 
hexan bei 220° unter 80 — 100 Atm. Änfangsdruck (Ipatjew, Dolgow, C. r. 185, 1484; 
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Bl. [4] 43, 245; JK. 00, 510). Diphenylmethan bildet sich aus Benzophenon bei der 
Hydrierung in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Aceton bei 17° (Steaus, Grindel, 
A. 439, 301), bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und siedender alkoholischer 
Salzsäure, neben anderen Produkten (Steinkopf, Wolfram, A. 430, 137), beim Erhitzen 
mit Wasserstoff auf 400 — 430° unter Druck, neben geringeren Mengen Benzol (Ipatjbw, 
Petrow, B. 60, 1958, 1961; JK. 58, 910), beim Erhitzen mit Wasserstoff und fein- 
verteiltem Kupfer auf 120° bzw. 190° unter 50—67 Atm. Druck, neben anderen Pro- 
dukten (Kubota, Hayashi, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 15, 68; C. 19261, 2911; II, 200), bei 
der Einw. von Natrium und überschüssigem Ammoniumchlorid in flüssigem Ammoniak 
zwischen — 80° und — 50° (Schlubach, Miedel, B. 57, 1685) und bei der Destillation mit 
Aluminium im Wasserstoff- oder Kohlendioxyd-Strom bei Dunkelrotglut (Ray, Du.tt, 
J. indian ehem. Soc. 5, 106; C. 19281, 2370). In geringer Menge beim Leiten von Benzo- 
phenonoxim über Kupfer in einer Wasserstoff -Atmosphäre bei 200°, neben anderen Produkten 
(Yamaguchi, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 39; C. 19261, 3538). Neben anderen Produkten bei 
der Hydrierung von Benzophenonanil in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Eisessig 
(Rosenmund, Pfankoch, B. 56, 2262). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in ge- 
schmolzenes Benzophenonanil (Reddelien, Danilof, B. 54, 3136). Aus Diphenyldiazo- 
methan durch Einw. von Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium in 
ca. 60%igem Alkohol (Staudinger, Gaule, Siegwart, Helv. 4, 215). Aus Dibenzhydryl- 
keton durch Zinkstaubdestillation oder durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,70) 
und rotem Phosphor in Eisessig im Rohr auf 170 — 175°, neben anderen Produkten 
(Vorländer, Rack, B. 56, 1126, 1129). Entsteht entgegen der Angabe von Nierenstein 
(B. 38, 3642) nicht bei der Destillation von Tannin mit Zinkstaub (J. Dekker, Die 
Gerbstoffe [Berlin 1913], S. 331). 

Darstellung durch allmähliche Einw. von Benzylchlorid auf heißes Benzol bei Gegen- 
wart von amalgamiertem Aluminium: Hartman, Phillips, Org. Synth. 14 [1934], 34. 

Physikalische Eigenschaften. 

F: 26 — 27° (v. Auwers, Frühling, A. 422, 221; Orndorff, Mitarb., Am.. Soc. 49, 
1541), 27° (Danilow, JK. 52, 413). Kp 7((0 : 265,6° (Lecat, R. 46, 244); Kp, 46 : 261,0—261,8° 
(McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 999); Kp 18 : 144° (Rosenmund, Zetzsche, B. 54, 
2040); Kp 16 : 133—135° (v. Au., Fr.); Kp n : 128—129° (Nametkin, Kurssanow, JK. 60, 
918); Kp^ 99—102° (Földi, B. 61, 1612); Kp 0)05 : 68° (Staudinger, Freudenberger, B. 
61, 1583). DJ: 1,139 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 201). Df: 1,0060 (flüssig) (v. Au., Fr.); 
D 2 °: 1,090 (fest); D 2 °: 1,008 (flüssig); D 6 °: 0,996 (Estermann, Ph. Ch. [B] 1, 154). Viscosität 
von unterkühltem Diphenylmethan bei 20°: Vorländer, Walter, Ph. Ch. 118, 16. Parachor: 
Sugden, -Soc. 125, 1181. n£°: 1,5715; n«T: 1,5768; nf: 1,5918; n'y": 1,6048 (v. Au., Fr.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Hexan: Castille, Bl. Soc. ehim. Belg. 36, 296; Bl. 
Acad. Belgique [5] 12, 505; C. 19271, 1126; in Alkohol: Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 
49, 1541. Zum Absorptionsspektrum des Dampfes vgl. C; Henri, C. r. 177, 1039. Kathoden- 
luminescenzspektrum : Marsh, Soc. 1927, 128. Röntgenluminescenzspektrum : de Beaüjeu, 
./. Phys. Rad. [6] 4, 263; C. 19241, 134. Tesla-Luminescenzspektram : McVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 127, 999. Raman- Effekt: Petrikaln, Hochberg, Ph. Ch. [B] 3, 227. 
Beugung von Röntgenstrahlen an flüssigem Diphenylmethan: Krishnamurti, Indian 
J.Phys. 3, 237; C. 1929 1, 840. Dielektr.-Konst. von festem Diphenylmethan bei 20°: 
2,47; von flüssigem Diphenylmethan bei 20°: 2,564; bei 50°: 2,522 (Estermann, Ph. Ch. 
[B] 1, 154). Dipolmoment /iXlO 18 : 0,37 (verd. Lösung; Benzol sowie Molekularstrahl-Methode) 
(E., Ph. Ch. [B] 1, 154, 167). 
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ca. 5 

86 



') Lecat, R. 46, 244. — •) L., R. 47, 16, 17. — ») L, Ann. Soe. teient. Bruxelles 47 I [1927], 
154. _ «) L., Ann. Soe. teient. Bruxtllet 48 I [1928], 15, 118, 119. — 6 ) L., Ann. Soc. teient. 
Bruxelles 49 [1929], 19, 24, 111. 
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Leicht löslich in flüssigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe, unlöslich in flüssigem 
Ammoniak (de Carli, O. 57, 351). Thermische Analyse der binären Systeme mit 3- und 4- 
Nitro-phenol, Pikrinsäure, <x- und p°-Naphthol, Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, 
Pyrogallol, a- und /J-Naphthylamin und mit p-Phenylendiamin: Kremann, Fritsch, M. 

41, 633 653. Dichte und Brechungsindices einer Lösung in Chinolin bei 15,6°: Kroll- 

pfeifker, A. 430, 222. Kontaktwinkel mit Wasser: Nietz, J. phys.Chem. 32, 261. Ver- 
halten der Krystalle bei Berührung mit tropfendem Quecksilber: Moll, Ph. Ch. 136, 183; 
vgl. Volmer, Adhikari, Z. Phys. 36 [1925], 170. Breitet sich nicht auf einer Wasserober- 
fläche aus (Harkins, Feldman, Am. Soc. 44, 2672; vgl. jedoch Nietz). 

Chemische« Verhalten. 

Diphenylmethan geht beim langsamen Überleiten über platinierte Kohle bei 300° in 
Fluoren über (Zelinskv, Titz, Gawerdowskaja, B. 59, 2591). Liefert bei der Einw. von 
Aluminiumchlorid sowohl bei gewöhnlicher wie auch bei erhöhter Temperatur Benzol, 
Anthracen und wahrscheinlich 1.4-Dibenzyl-benzol (Scholl, Seer, B. 55, 338). Liefert beim 
Kochen mit Bleitetraacetat in Eisessig Benzhydrylacetat (Dimroth, Schweizer, B. 56, 
1384). Wird weder durch Silberdichromat und Schwefelsäure noch durch Chromtrioxyd 
und Schwefelsäure vollständig zu Kohlendioxyd oxydiert (Simon, C. r. 177, 266). Liefert 
beim Erhitzen mit Wasserstoff unter 60 Atm. Anfangsdruck in Gegenwart von Tonerde 
und Kupferoxyd auf 500° wenig Benzol (Ipatjew, Orlow, B. 60, 1968). Spaltet sich beim 
Durchleiten durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoffstrom bei 760 — 770° weitgehend 
unter Bildung von Benzol, Methan und wenig Diphenyl (F. Fischer, Schrader, Meyer, 
Abh. Kenntnis Kohle. 5, 427 ; C. 1922 IV, 1039). Läßt sich bei Gegenwart von Platinoxyd 
in Eisessig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck leicht zu Dicyclohexylmethan hydrieren 
(Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972). Gibt mit Natriumammonium im Autoklaven bei 
Zimmertemperatur nur langsam und in geringer Menge eine in Äther unlösliche Natrium- 
verbindung (Lebeau, Picon, G. r. 173, 84). Liefert beim Kochen mit Aluminiumpulver 
wenig 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan (Postowsky, Luoowkin, J. pr. [2] 122, 145; 5K. 61, 1283). 
Läßt man Diphenylmethan auf Dischwefeldiehlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart 
von amalgamiertem Aluminium einwirken, so erhält man x-Dibenzyl-thianthren (Syst. Nr. 
2684) (Ray, Soc. 119, 1965). 

Gibt beim Behandeln mit Cyclohexen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff 4-Cyclohexyl-diphenylmethan und 4-Benzyl-diphenyl; mit 1-Methyl-cyclo- 
hexen-(l) erhält man in der Hauptsache ein GemiBch von isomeren Methylcyclohexyl- 
diphenylmethanen (Bodroux, A. eh. [10] 11, 529, 574). Liefert bei der Behandlung mit 
Benzylalkohol in Gegenwart von Phosphorpentoxyd 1.4-Dibenzyl-benzol (Nametkin, 
Kurssanow, 7K. 60, 919; C. 1929 1, 996). Liefert beim Erhitzen mit Benzolsulfonsäure- 
benzylester auf 110° in mäßiger Menge 1.2-Dibenzyl-benzol, das mit wenig 1.4-Dibenzyl- 
benzol verunreinigt ist, und andere Produkte (Földi, B. 61, 1613). Kondensiert sich mit 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf dem Wasserbad zu 4.4'-Dibenzoyl- 
diphenylmethan (Wrrrio, Leo, B. 61, 858). 

Verwendung als Fixiermittel in der Riechstoffindustrie: Clements, Riechstoffind. 
1927, 130; C. 1927 II, 1405. 

Substitutionsprodukte des Diphenylmethans. 

2 -Chlor- diphenylmethan CuHnCl = C,H 5 CH,C 6 H 4 C1. B. Beim Kochen von 
2-Chlor-diphenylcarbinol mit Jodwasserstoff -Eisessig (TscHrrscHiBABrN, Schessler, MC. 56, 
151; C. 19261, 919). — F: 13,2°. Kp„: 164,5°. D" (unterkühlt): 1,1530; DJ'": 1,1385. 

4-Chlor-diphenylmethan C u H n Cl = C,H S CH,C,H 4 C1 (H 590; E I 278). B. Durch 
kurzes Kochen von 4-Chlor-diphenylcarbinol mit Jodwasserstoff-Eisessig (TscHrrscmBABiN, 
Schessler, 3K. 56, 150; C. 1926 I, 919). — Erstarrt beim Abkühlen krystallinisch. F: 7,5°. 
Kpn: 160°. D° (unterkühlt): 1,1408; D?: 1,1247. 

Diphonylchlormethan, Diphenylmethylchlorid, Benzhydrylohlorid Ci,H u Cl = 
C,H 6 CHClC t H s (H 590; E I 278). Diphenylchlormethan hat in der von Klages, Heil- 
mann (B. 37, 1451) als a-Chlor-a.a-diphenyl-butan (H 5, 618) beschriebenen Ver- 
bindung vorgelegen (Blicke, Powers, Am. Soc. 51, 3378). 

B. Beim Kochen von Benzhydrol mit Thionylchlorid in Toluol (Gilman, Kirby, Am. Soc. 
48, 1735). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension von Dibenzhydryläther 
in Benzol bei Zimmertemperatur (Ward, Soc. 1927, 2289). Neben anderen Produkten bei 
der Einw. einer ftther. Lösung von Diphenylbrommethan und Chlorcyan auf Magnesium 
(Grionard, Ono, Bl. [4] 39, 1594). — F: 13—14° (Gr., 0.), 17—18° (Norris, Banta, Am. Soc. 
60, 1807), 18° (unkorr.) (Gl., K.), 20,5° (W-). Kp„: 169—170° (Gr., 0.); Kp M : 167° (N., B.); 
Kpu: 165,5°; Kp u : 158,5—159,5° (W.); Kp,,: 161—162° (unkorr.) (Gl., K.). D*'; 1,1398; 
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n#': 1,6959 (Gr., 0.). Verändert die Leitfähigkeit von flüssigem Schwefeldioxyd nicht 
(Strato, Dützmann, J. pr. [2] 103, 42). 

Liefert mit Magnesium in Äther hauptsächlich 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan und nur 
wenig Benzhydrylmagnesiumchlorid; die Reaktion wird durch Phenylisocyanat oder Dimethyl- 
sulfat verhindert (Gilman, Kirby, Am. Soc. 48, 1735). Leitet man während der Grignardierung 
Kohlendioxyd ein, so erhält man in leidlicher Ausbeute Diphenylessigsäure (G., K.). Liefert 
bei mehrtägiger Einw. von absolutem oder verdünntem Alkohol, wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge oder Natriumäthylat-Lösung bei 25° Äthylbenzhydryläther und wenig Benzhydrol 
(Ward, Soc. 1927, 2289). Geschwindigkeit dieser Reaktionen bei 25° und 35°: W.; Geschwin- 
digkeit der Umsetzung mit absolutem und verdünntem Alkohol bei 0° und 25°: Norris, 
Morton, Am. Soc. 50, 1800; N., Ph. Ch. 180, 664; vgl. a. N., Banta, Am. Soc. 60, 1806; 
mit Isopropylalkohol bei 25°: N., B. Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Phenol auf 110°, am 
besten in Gegenwart von Zinkchlorid, 4-Oxy-triphenylmethan und 2.4-Dibenzhydryl- 
phenol(?), beim Erhitzen mit 1 j 3 Mol Phenol auf ca. 180° 2.4.6-Tribenzhydryl-phenol(?) 
und 1.1.2.2-Tetraphenyläthan (van Alphen, B. 46, 799). Verbindet sich mit 4-Oxy-benz- 
aldehyd auf dem Wasserbad unter Chlorwasserstoff-Entwicklung und Bildung einer Ver- 
bindung C^HjjOjCI (s. bei 4-Oxy-benzaldehyd, Syst. Nr. 746) (Busch, Knoll, B. 60, 2253). 

Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Chlorwasserstoff-Entwicklung mit intensiv rot- 
gelber Farbe; gibt mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol eine gelbe, ohne Verdünnungsmittel eine 
orangegelbe Färbung (Straus, Dützmann, J. pr. [2] 108, 42). 

4.4'- Dichlor -diphenylmethan C 13 H 10 C1 8 = C,H 4 C1 ■ CH 2 • C,H 4 C1 (H 590). B. Aus 
Chlorbenzol und Bis-chlormethyl-äther in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 40° 
(Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 522). Bei Einw. von konz. Schwefelsäure auf eine 
erkaltete Schmelze von 4-Chlor-benzylchlorid und Chlorbenzol (St., Sh., Gl.). Bei der Einw. 
von Kupfer(I)-chlorid auf diazotiertes 4.4'-Diamino-diphenylmethan in konz. Salzsäure 
unter Kühlung und Zersetzung des Reaktionsprodukts bei 100° (Le Fevre, Turner, Soc. 
1927, 1120). — Nadeln (aus Methanol). F: 55° (St., Sh., Gl.), 55—56° (Le F., T.). Kp 18 : 
186—190° (Le F., T.); Kp 15 : 208—210° (St., Sh., Gl.). — Wird durch kalte Chromessigsäure 
zu 4.4'-Dichlor-benzophenon oxydiert (St., Sh., Gl.). Liefert bei der Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,5) unter Kühlung 4.4'-Diehlor-3.3'-dinitro-diphenylmethan (Le F., T.), bei der 
Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) auf dem Wasserbad 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-diphenyl- 
methan und 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-benzophenon (St., Sh., Gl.). 

2. a - Dichlor - diphenylmethan, 2 - Chlor - diphenylchlormethan, 2 - Chlor - benz- 
hydrylchlorid C^H^Clj = C„H 6 CHC1C 8 H 4 C1. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
auf 2-Chlor-benzhydrol in Äther oder Benzol (Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1807). — 
Zersetzt sich bei 90°. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., B.; 
vgl. a. N., Ph. Ch. 130, 665. 

8. a - Dichlor - diphenylmethan, 8 - Chlor - diphenylchlormethan, 3 - Chlor - benz- 
hydrylohlorid Cj3H, Cl 2 = C,H ? -CHC1-C,H 4 C1. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
auf 3-Chlor-benzhydrol in Petroläther und Benzol (Norris, Blake, Am. Soc. 50, 1812). — 
öl. Erstarrt nicht bei — 10°. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: 
N., Bl.; vgl. a. N., Banta, Am. Soc. 50, 1804; N., Ph. Ch. 130, 665. 

4. a - Dichlor - diphenylmethan, 4 - Chlor - diphenylohlormethan, 4 - Chlor - benz- 
hydrylohlorid C u H l0 Cl, = C,H S CHC1C,H 4 C1. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
auf 4-Chlor-benzhydrol in Äther oder Benzol (Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1807). — 
Kp„: 172—173°. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., B.; vgl. a. 
N., Ph. Ch. 130, 665. 

Diphenyldiohlormethan, Benaophenonchlorid C 18 H, Cl s = C,H 6 -CCl 2 C e H|s (H 590; 
EI 278). B. Beim Erhitzen von Tetraphenyläthylen mit Phosphorpentachlorid auf 150° 
(Maoidson, B. 58, 439). Beim Einleiten von Chlor in Thiobenzophenon (Staudinger, 
Freudenberger, B. 61, 1582). — Breitet sich nicht auf einer Wasseroberfläche aus (Harkins, 
Feldman, Am. Soc. 44, 2672). — Liefert beim Kochen mit wenig 60%igem Alkohol (Mag.) 
oder bei der Einw. von Äther in Gegenwarf v^on Aluminiumchlorid (Norris, Young, 
Am. Soc. 46, 2582) Benzophenon. Liefert mit Triphenylmethylnatrium in Äther unter 
Stickstoff Pentaphenyläthyl (Schlbnk, Mark, B. 55, 2295). Beim Behandeln mit wasser- 
freier Magnesiummethylat-Lösung erhält man Benzophenondimethylacetal; bei Anwendung 
von feuchtem Methanol entstehen Benzhydrol, Benzpinakon und andere Produkte (Zech- 
meister, Rom, A. 468, 127). Liefert bei längerem Erhitzen mit Natriumisoamylat-Lösung 
auf 130—170° Benzophenon-diisoamylacetal (Maükenzie, Soc. 121, 1696); bei der Um- 
setzung mit Natrium-tert.-amylat-Lösung in Xylol erfolgt Reduktion zu Tetraphenyläthylen 
(Mack.). Gibt bei 25-stdg. Erhitzen mit Phenol auf 135—155° 4.4'- Dioxy - tetraphenyl- 
methan; die analoge Reaktion mit m-Kresol verläuft äußerst langsam, die mit p-Kreeol 
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dagegen schon bei Zimmertemperatur sehr heftig (Mack.). Liefert mit Methylphenylsulfid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad 4-Methyl- 
mercapto-triphenylearbinol (Brand, Vogt, J. pr. [2] 107, 387). Beim Erhitzen mit Brenz- 
catechin-dimethyläther in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht 
3.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol; analog erhält man mit Reeorcin-dimethyläther oder mit 
Hydrochinon-dimethyläther 2.4-Dimethoxy- bzw. 2.5-Dimethoxy-triphenylcarbinol (Gom- 
bero, Forrester, Am. Soc. 47, 2386). Liefert mit Benzophenon-dinatrium in Äther a-Benz- 
pinakolin (C,H 6 ),C^— -^C(C,H 6 ) 8 , mit Fluorenon-dinatrium in Äther Diphenylphenanthron 

(Schlenk, Bergmann, A. 463, 208). Gibt beim Erwärmen mit Thioessigsäure im Kohlen- 
dioxyd-Strom auf 80 — 100° Thiobenzophenon (Schönberg, Schütz, Nickel, B. 61, 1378). 
Liefert bei der Einw. von überschüssiger 40%iger wäßriger Methylamin-Lösung Benzophenon- 
methylimid (Sommelet, C. r. 184, 1338). Analoge Reaktionen mit anderen primären Aminen 
verlaufen am besten in Pyridin-Lösung (S.). Kondensiert sich mit Thiophen bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff unter Bildung geringer Mengen Diphenyl- 
a-thienyl-carbinol (Minnis, Am. Soc. 51, 2144). 

[(C,H 6 ) s CCl]SnCl 6 . Zur Konstitution vgl. Hantzsch, B. 56, 959. B. Aus Benzophenon- 
chlorid und Zinn(IV)-chlorid in wasserfreiem Chloroform (H., B. 55, 969). — Tief orange- 
farbene Krystalle. Schwer löslich in Chloroform mit intensiv gelber Farbe. Außerhalb der 
Mutterlauge leicht zersetzlich (H.). 

4.4'.a-Triohlor-dipb.enylmethan, 4.4'- Dichlor -dipheny Ichlormethan , 4.4'- Di - 
chlor-benzhydrylohlorid C 1B H ? C1 !1 =C,H 1 C1CHC1 0,^01 (H 592). B. Bei der Einw. von 
Chlorwasserstoff auf 4.4'-Dichlor-benzhydrol in Äther oder Benzol (Norris, Banta, Am. Soc. 
50, 1807). — F: 63". — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol und Isopropylalkohol 
bei 25°: N., B.; vgl. a. N., Ph.Ch. 130, 665. 

Diphenylbrommethan , Diphenylmethylbromid, Bensshydrylbromid C 13 H u Br = 
C,H 6 CHBrC„H 5 (H 592; E I 279). B. Bei der Einw. von Phosphortribromid auf Benz- 
hydrol in Tetrachlorkohlenstoff, anfangs bei Zimmertemperatur, dann bei 60 — 70° (Claisen, 

A. 442, 245, Anm. 2). Reinigung durch Vakuumdestillation: Schlenk, Bergmann, A. 
463, 196, Anm. 2. — Kp M : 193» (Schl., B.). 

Bei allmählicher Einw. einer äther. Lösung von Diphenylbrommethan auf aktiviertes 
Magnesium erhält man 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan und Spuren von Benzhydrylmagnesium- 
bromid; erfolgt die Einw. unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlendioxyd, so erhält man 
1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan und Diphenylessigsäure (Bert, Cr. 177, 325). Beim Kochen 
mit Quecksilber in Toluol entsteht ebenfalls 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan (Whitmore, Thtjr- 
man, Am. Soc. 51, 1500). Diphenylbrommethan gibt beim Kochen mit Benzol in Gegenwart 
von Zinn(IV)-chlorid Triphenylmethan (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 183). Liefert 
mit Fluorenlithium oder Fluorennatrium in Äther hauptsächlich 9-Benzhydryl-fluoren 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 196). Gibt beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge 
Methylbenzhydryläther (Bergmann, Hervey, B. 62, 915). Verharzt bei der Einw. von 
Dimethylsulfat bei ca. 150° unter Entwicklung von Bromwasserstoff und Schwefeldioxyd 
(Bert). Liefert beim Erwärmen mit 1 Mol Phenol 4-Benzhydryl-phenol und geringe Mengen 
2-Benzhydryl-phenol, 2.4-Dibenzhydryl-phenol und Phenylbenzhydryläther (Busch, Knoll, 

B. 60, 2247). Gibt mit Natriumphenolat in siedendem Äther 2-Benzhydryl-phenol und sehr 
wenig Phenylbenzhydryläther (B., Kn.), in Benzol 2-Benzhydryl-phenol und große Mengen 
harziger Produkte (Claisen, A. 442, 245), bei Gegenwart von freiem Phenol in äther. Lösung 
annähernd gleiche Mengen 2-Benzhydryl-phenol und Phenylbenzhydryläther (Schorigin, 
B. 50, 2508; B., Kn.), in alkoh. Lösung überwiegend Äthylbenzhydryläther (B., Kn.). Bei 
der Einw. von Diphenylbrommethan auf p-Kresol oder Natrium-p-kresolat unter verschie- 
denen Bedingungen erhält man nur 2-Benzhydryl-p-kresol und 2.6-Dibenzhydryl-p-kresol 
(B., Kn.). Liefert mit Thiophenol bei 60—70° Phenylbenzhydrylsulfid, mit oc-Thionaphthol 
a-Naphthyl-benzhydryl-sulfid (Knoll, J. pr. [2] 113, 42). Gibt beim Kochen mit Benzhydryl- 
mercaptan in Benzol Dibenzhydrylsulfid (Schönberg, Schütz, Nickel, B. 61, 2176). Eine 
äther. Lösung von Diphenylbrommethan und Chlorcyan gibt bei der Einw. auf Magnesium 
Diphenylchlormethan, wenig Diphenylacetonitril und 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan (Grignard, 
Ono, Bl. [4] 38, 1594). Liefert bei der Einw. von Trimethylamin in Benzol Trimethylbenz- 
hydrylammoniumbromid (Sommelet, C. r. 180, 76). Mit N-Phenylhydroxylamin in Gegen- 
wart von krystallwasserhaltigem Natriumacetat erhält man N-Phenyl-N-benzbydryl-hydro- 
xylamin (Rupe, Wittwer, Hdv. 5, 219). Liefert bei tagelangem Kochen mit Quecksilber- 
dibutyl in Toluol als Hauptprodukt Butylquecksilberbromid neben 1.1.2.2-Tetraphenyl- 
äthan und einem bei 277 — 278° siedenden öl [Butyldiphenylmethan (?)] (Whitmore, 
Thurman, Am. Soc. 51, 1500). Bei tagelangem Kochen mit überschüssigem Quecksilber - 
diphenyl in Toluol entsteht Triphenylmethan, mit Quecksilber-di-p-toly! Diphenyl-p-tolyl- 
methan (Wh., Th.). 
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a-Chlor-4-brom-diphenylmethan, 4-Brom-diphenylohlormethan, 4-Brom-benz- 
hydrylohlorid C, 3 H 10 ClBr = C,H B CHClC e H 4 Br. B. Bei der Einw. von Chlorwasser- 
stoff auf 4-Brpm-benzhydrol in Äther oder Benzol (Noeris, Banta, Am. Soc. 60, 1807). 
— öl. Kp 10 : 188—191". — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., Blake, 
Am. Soc. 50, 1810; vgl. a. N., Banta; N., Ph.Ch. 130, 665. 

4.4'- Dichlor - a - brom - diphonylmethan, 4.4'- Diohlor - diphenylbrommethan, 
4.4'-Diehlor-benzhydrylbromid C 13 H,Cl 2 Br = C,H 4 ClCHBrC,H 4 Cl. B. Beim Kochen 
von 4.4'-Dichlor-diphenylcarbinol mit konstant siedender Bromwasserstoffsäure (Noekis, 
Tibbetts, Am. Soc. 42, 2091). — Krystalle (aus Äther). F: 70 — 71°. — Beim Erhitzen auf 
150° entsteht 4.4'.4".4"'-Tetrachlor-tetraphenyläthylen. 

4.4'-Dibrom-diphenylmethan C ls H 10 Br, = C,H 4 BrCH 2 C,H 4 Br (H 593). B. Bei 
der Einw. von Bis-chlormethyl-äther auf Brombenzol in Gegenwart von Zinkchlorid-mono- 
hydrat, neben 4-Brom-benzylchlorid (Stephen, Shoet, Gladding, Soc. 117, 524). — Liefert 
mit rauchender Salpetersäure bei 0° oder mit Salpetersäure (D: 1,42) in Acetanhydrid bei 
ca. 30° 4.4'- Dibrom- 3.3'- dinitro -diphenylmethan (Menon, J. indian ehem. Soc. 4, 438; 
C. 19281, 501). 

Diphenyldibrommethan, Benzophenonbromid C 13 Hi Br 2 = CjHj- CBr 2 . C,H 6 (H 593 ; 
E I 279). Beim Einleiten von Ammoniak in eine Chloroform-Lösung von Benzophenonbromid 
bildet sich bromwasserstoffsaures Benzophenonimid (Moore, B. 43 [1910], 564). 

2 -Jod - diphenylmethan C^H^iI = CbH 5 -CH 2 -C,H 4 I. B. Bei der Behandlung von 
diazotiertem 2-Amino-diphenylmethan mit Kaliumjodid in salzsaurer Lösung bei Zimmer- 
temperatur (Seidel, B. 61, 2276). — Geruchlos. Kp ]4 _„: 175—185°. 

4.4'-Dijod-diphenylmethan C 13 H 10 I 2 = C e H 4 ICH 2 C,H 4 I. B. Beim Kochen von 
Jodbenzol mit Formaldehyd und starker Schwefelsäure (Nastjtjkow, Scheljagin, J. pr. 
[2] 119, 304). Beim Erhitzen von diazotiertem 4.4'-Diamino-diphenylmethan mit Kalium- 
jodid in schwefelsaurer Lösung (Menon, J . indian ehem. Soc. 4, 438; C. 19281, 501). — 
Krystalle (aus Benzol oder Alkohol). F: 92—93° (N., Sch.), 93—93,5° (M.). Kp 40 : 238—241° 
(N., Sch.). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln (M.). — Wird 
durch Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff zu 4.4'-Dijod-benzophenon oxydiert (N., Sch.). 

2-Nitro-diphenylmethan C 13 H n 2 N = C 6 H 5 CH 2 C 6 H 4 N0 2 (H 593; E I 279). Zur 
Darstellung nach Geioy, Königs, B. 18, 2402; Stadel, A. 283, 157 vgl. Tanasescu, 
El. [4] 39, 1453. — Färbt sich im Licht zuerst gelbgrün, dann gelbrot. 

4 -Uitro- diphenylmethan C 13 H n O s N = C 6 H 6 CH 2 C,H 4 N0 2 (H 593). DJ: 1,278 
(Zieglee, Ditzel, A. 473, 201). 

3.6 -Dinitro- diphenylmethan (?) C 13 Hj 4 Nj, s. nebenstehende no 2 

Formel. B. In geringer Menge aus technischem, Dinitro-benzol ent- , s , ^ 

haltendem Nitrobenzol und Benzolsulf onsäure - benzylester bei 150° \ / -CH a -<^ y 

(Földi, B. 61, 1613). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 183—185°. ^O* 

Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Benzol. 

3.8'-Dinitro-diphenylmethan C 13 H 10 O 4 N 2 = 2 NC 6 H 4 CH 8 C 6 H 4 N0 2 (H 595; EI 
280). B. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Nitrobenzol und Chlordimethyläther, 
neben geringen Mengen 3-Nitro-benzylchlorid (Stephen, Short, Gladding, Soc. 117, 525). 

4.4'- Diohlor -3.3'- dinitro -diphenylmethan C 13 H 8 4 N 2 C1 2 , 02N NOa 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 4.4'-Dichlor-diphenylmethan bei : •, 

der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) unter Kühlung (Le Fevre, ci-/ Vch 2 -/ Vcl 

Ttjener, Soc. 1927, 1120) oder, neben 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro- x 

benzophenon, beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,42) (Stephen, Short, Gladding, 
Soc. 117, 523). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 198—199° (Le F., T.). Löslich in Benzol, 
Chloroform und Alkohol, schwer löslich in Petroläther und Aceton (Le F., T.). 

4.4'- Dibrom - 3.3'- dinitro-diphenylmethan C 13 H 8 4 N 2 Br 2 , „ N0 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von rauchender ■ • 

Salpetersäure bei 0° oder von Salpetersäure (D: 1,42) in Acet- Br-(~~\-CHi-S \ßr 
anhydrid bei ca. 30° auf 4.4'-Dibrom-diphenylmethan (Menon, ~ 

J . indian ehem. Soc. 4, 438; C. 19281, 501). — Gelbe Nadeln (aus Isoamylalkohol). F: 
238 — 240°. — Schwer löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. 

2.4.2'.4'- Tetranitro -diphenylmethan C ls H 8 9 N 4 , s. N02 NOa 



nebenstehende Formel (H 596). Zur Darstellung nach Schöpfe, 



B. 27, 2318 vgl. Matsumura, Am. Soc. 51, *817; Gulland^ o 2 n<^ Vch«-/ 



Robinson, Soc. 127, 1499. — F: 173° (M.). — Die Lösungen 

in Benzol, Chloroform, Äthvlacetat usw. färben sich bei monatelanger Bestrahlung mit 

Sonnenlicht schwach grün, ohne daß eine nennenswerte chemische Veränderung festzustellen 
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ist (Tanasescu, Bl. [4] 39, 1453). Die Oxydation zu 2.4.2' ,4'-Tetranitro-benzophenon wird 
vorteilhafter mit Chromschwefelsäure auf dem Wasserbad anstatt mit Chromessigsaure nach 
8tädel (A. 218 [1883], 341) ausgeführt (G., R.). 

2. 2-Methyl-diphenyl, 2-Phenyl-toltiol C 13 H„ = CH^CJLCH, (H 596). B. 
Neben 1 .2-Bis-o-diphenylyl-äthan bei der Einw. von Natrium auf 2-Phenyl-benzylbromid 
in Äther (v. Braun, Manz, A. 468, 275). Neben anderen Produkten bei längerem Erhitzen 
von Dibenzoylperoxyd mit Toluol auf dem Wasserbad (Gelissen, Hermans, B. 68, 478). 
In geringer Menge neben anderen Produkten beim Hinzufügen einer Lösung von Benzol- 
diazoniumchlorid zu einer Mischung von überschüssigem Toluol und überschüssiger Natron- 
lauge bei ca. 0° oder beim Hinzufügen einer Lösung von o-Toluoldiazoniumchlorid zu 
einer Mischung von überschüssigem Benzol und überschüssiger Natronlauge unterhalb 5° 
(Gombero, Pernert, Am. Soc. 48, 1376). — Kp: 255—258° (G., P.). 

2-Chlormethyl-diphenyl, 2-Phenyl-benzylohlorid C 13 H n Cl = C,H 6 C,H 4 -CH,C1. 
B. Bei der Einw. von konz. Salzsäure auf 2-Phenyl-benzylalkohol bei 100° (v. Braun, 
Manz, A. 468, 275). — Besitzt einen scharfen, die Schleimhaut stark reizenden Geruch. 
Kp,,: 154». 

4-Brom-2-methyl-diphenyl C 18 H u Br, s. nebenstehende Formel. 0H3 

B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Hinzufügen von 
Natronlauge zu einer Mischung aus Benzol und einer Lösung von Ö-Brom- 
toluol-diazoniumchlorid-(2) (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1381). — 
Kp: 303—304°. 

4'-Brom-2-methyl-diphenyl C 13 HnBr = C,H 4 Br-C,H 4 -CH 3 . B. In geringer Menge 
neben anderen Produkten beim Hinzufügen von Natronlauge zu einer Mischung aus Toluol 
und einer Lösung von 4-Brom-benzol-diazoniumchlorid-(l) (Gombero, Pernert, Am. Soc. 
48, 1378). — Kp: 303—305°. 

2-Brommethyl-diphenyl, 2-Phenyl-benzylbromid C.aHjjBr = C e H 6 -C,H 4 CH,Br. 
JS. Bei der Einw, von konz. Bromwasserstoffsäure auf 2-Phenyl-benzylalkohol bei 100° 
(v. Braun, Manz, 468, 275). — Besitzt einen scharfen, die Schleimhäute stark reizenden 
Geruch. Kp,,: 166°. — Liefert bei der Einw. von Natrium in Äther 2-Methyl-diphenyl und 
1 .2-Bis-o-diphenylyl-äthan. 

3. 3-Methyl-diphenyl, 3-Phenyl-toluol C ls Hj, = C,H 6 C 6 H 4 CH 3 (H 596). B. 
Durch Destillation von 2-Methyl-4-phenyl-benzoesäure mit Kalk (v. Auwers, Jülicher, 
JS. 66, 21 84). Beim Hinzufügen einer Lösung von m-Toluoldiazoniumchlorid zu einer Mischung 
von überschüssigem Benzol und überschüssiger Natronlauge unterhalb 5° (Gombero, Pernert, 
Am. Soc. 48, 1379). — Gelbliches öl. Kp: 272—274° (v. Au., J.), 267—269° (G., P.). Di"': 
1,0182; nJJ': 1,5975; n!? 1 : 1,6044; nf: 1,6239 (v. Au., J.). 

4. 4-Methyl-diphenyl, 4-Phenyl-toluol C„H„ = C,H 6 -C„H 4 -CH 3 (H 597). B. 
In geringer Menge bei der Einw. von Natrium auf Chlorbenzol und Toluol, neben anderen 
Produkten (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 48, 2095). Bei allmählicher Einw. von N-Nitroso- 
aoet-p-toluidid auf Benzol (Klieol, Huber, B. 63, 1655). Neben anderen Produkten bei 
längerem Erhitzen von Dibenzoylperoxyd mit Toluol auf dem Wasserbad (Gelissen, Her- 
mans, B. 58, 478; Dietrich, Helv. 8, 153). Zur Bildung aus Benzoldiazoniumchlorid und 
Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid nach Möhlau, Berger, B. 26 [1893], 1997 
vgl. Knowlks, Am. Soc. 43, 897. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Hin- 
zufügen einer Lösung von Benzoldiazoniumchlorid zu einer Mischung von überschüssigem 
Toluol und überschüssiger Natronlauge bei ca. 0° oder, in besserer Ausbeute, beim Hinzufügen 
einer Lösung von p-Toluoldiazoniumohlorid zu einer Mischung von überschüssigem Benzol 
und überschüssiger Natronlauge unterhalb 5° (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1375). — 
Blättchen (aus Methanol). F: 49—50° (Kl., H.), 47,7° (G., P.). Kp: 267—268° (G., P.), 
264° (Kn.). Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (G., P.). — Beim Chlorieren 
von 4-Methyl-diphenyl im Dunkeln bei 210° und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Wasser 
im Rohr auf 150° entsteht 4-Phenyl-benzaldehyd (Kn.). Liefert mit Brom in siedendem 
Tetrachlorkohlenstoff 4'-Brom-4-methyl-diphenyl (G., P.). 

8'-Chlor-4-metb.yl-diphenyl 0^,01 = C,H 4 C1-C,H 4 CH S . B. Neben 4'-Chlor- 
4-methyl-diphenyl beim Hinzufügen von p-Toluoldiazoniumchlorid-Losung zu einer Mischung 
von Chlorbenzol und Natronlauge bei ca. 0° (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1379). — 
Kp: 288—290°. 

4'-Chlor-4-m*thyl-diph«nyl CuHnCl = CjH.Cl-CJrL-CH,. B. siehe bei der voran- 
gehenden Verbindung. — F: 122° (Gomberg, Pebnebt, Am. Soc. 48, 1379). 
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4-Chlormethyl-diphenyl, 4-Phenyl-benzylohlorid GuHnCl = C.Hj-CeH^CHjCl. 
B. Beim Erhitzen von 4-Phenyl-benzylalkohol mit Salzsäure im Rohr auf 100° (v. Braun, 
Engel, A. 486, 309). — P: 68°. — Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriumäthylat- 
Lösung bei 31,6°: v. B., E., A. 436, 320. 

2-Brom-4-methyl-diphenyl C I3 H n Br, s. nebenstehende Formel. Br 

B. Neben wenig 3-Brom-toluol beim Hinzufügen von Natronlauge • 

zu einer Mischung von diazotiertem 3-Brom-4-amino-toluol und Benzol <f \—<( V- CH3 
(Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1380). — öl. Kp: 301—303». N ~ 

2'-Brom-4-methyl-diphenyl Ci,H„Br = C 6 H 4 BrC-H 4 CH 3 . B. Neben 4'-Brom- 
4-methyl-diphenyl beim Hinzufügen von p-Toluoldiazoniumcnlorid-Lösung zu einer Mischung 
von Brombenzol und Natronlauge bei ca. 0° {Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1378). — 
öl. Kp: 301—303°. 

4'-Brom-4-methyl-dipbenyl C^HnBr = C t W t 'BT-C t 'R i -C'H 3 . Diese Konstitution 
kommt der von Carnelley, Thomson, Soc. 47, 589; 61, 87 als 2- oder 3-Brom-4-methyl- 
diphenyl (H 597) beschriebenen Verbindung zu (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1377); 
das H 597 als 4'-Brom-4-methyl-diphenyl beschriebene Präparat vom Schmelzpunkt 27° 
bis 30° war wohl ein durch Verwendung unreinen Ausgangsmaterials entstandenes Gemisch 
(BEILSTEIN-Redaktion). — B. Bei der Einw. von Brom auf 4-Methyl-diphenyl in Tetra- 
chlorkohlenstoff (G., P.). Bei der Einw. von Kupfer(I)-bromid auf diazotiertes 4'-Amino- 
4-methyl-diphenyl (G., P.). In geringer Menge neben anderen Produkten beim Hinzufügen 
von Natronlauge zu einer Mischung von 4-Brom-benzoldiazoniumchlorid-Lösung und Toluol 
oder von p-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung zu einer Mischung von Brombenzol und Natron- 
lauge bei ca. 0° (G., P.). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 133». Kp: 314—315». 
Ziemlich leicht löslich in Benzol, fast unlöslich in kaltem Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff. 
— Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsäure bei 90° 4'-Brom-diphenyl-carbonsäure-(4). 

4'- Nitro -4- methyl-diphenyl Cj,H n O,N = O s NC,H 1 C,H 4 CH 3 (H 597). B. Beim 
Hinzufügen von p-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung zu einer Mischung von Nitrobenzol und 
Natronlauge bei ca. 0° (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1379). 

5. [a. - Methyl - benzy lidenj - cyclopentadien , m - Methy l-a> -phenyl -fulven 

HC • CH ci\ 

c isH M = 1' „^0:0/ 3 (H 598; E I 280). Liefert mit Diphenylketen in geringer 

HC : CH mD 8 H 5 

Menge eine Anlagerungsverbindung C 2 ,H M (s. bei Diphenylketen, Syst. Nr. 654) (Stau- 
dinger, Suter, B. 53, 1103). 

6. 1-Allyl-naphthalin, S-a-Naphthyl-propen-(l) C 13 H 18 = C 10 H,CH 8 -CH:CHj. 
l-[y-Chlor-allyl]-naphthalin C 13 H n Cl = Ci„H,CH,CH:CHCl. B. Aus a-Naphthyl- 

magnesiumbromid und 1.3-Dichlor-propen-(l) in Toluol bei 100° (Bert, Dorier, Bl. [4] 37, 
1601). — Blaßgelbes, schwach riechendes öl. Kp M : 170° (korr.). DJ: 1,196; Di": 1,185. 
n' D s : 1,632. — Gibt bei der Einw. von Natriumamid in Xylol bei 120° 1-^-Propinyl-naphthalin. 
l-[Ä-Brom-allyl]-naphthalin C 1? H„Br = C 1? H,-CH a CBr:CH 8 . B. Bei der Einw. 
von 2.3-Dibrom-propen-(l) auf a-Naphthylmagnesiumbromid in Äther (v. Braun, Kühn, 
B. 58, 2171). — Kp 18 : 165—170». 

7. 2-l8opropenyl-naphthalin, 2 - ß - Naphthyl - propen , ^ /-^.. c< ^ CH s 
a.-Methyl-a.-[ß-naphthyl]-üthylen C„H 1S , s. nebenstehende Formel | | | ^CH 3 
(H 598). B. Durch Umsetzung von ß-Naphthoesäure-äthylester mit \-^\^ 
Methylmagnesiumjodid in Äther bei Zimmertemperatur und Erwärmen des Reaktionsprodukts 
mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Ruzicka, Capato, A. 453, 79). — Dickflüssiges öl. 
Kp n : 126 — 127». — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol 2-Iso- 
propyl-1 .4(?)-dihydro-naphthalin. 

8. 1.8-Tritnethylen-naphthalin, Perinaphthindan, Peri-tri- ch 2 
methylennaphthalin, Perinaphthan CjjHij, s. nebenstehende Formel 
(E I 280). Für die von Perinaphthindan abgeleiteten Namen wird in diesem HsC 
Handbuch die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht; vgl. a. R. Stelzner, 
H. Kuh, Nomenklaturfragen [Leipzig-Berlin 1921], S. 60; Patterson, Am. Soc. 
47, 549. — B. Beim Erhitzen von Perinaphthindandion mit Jodwasserstoff- 
säure (D: 2,0) und rotem Phosphor im Rohr auf 160 — 180° und Leiten des 
erhaltenen Kohlenwasserstoff-Gemisches im Kohlendioxyd- Strom über Kupfer 
bei 500° (Fleischer, Retze, B. 65, 3286). — F: 66—67°. — Liefert mit Malonyl- 
bromid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminhimchlorid 3.5-Dioxo-3.4.5.8.9.10- 
hexahydro-pyren. — Verbindung mit 1.3.5-Trirlitrobenzol C 13 H 1S +0^,0-1^. Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). Verfärbt sich bei 130° und schmilzt bei 159—160° (Fl., R.). — Das 
Pikrat verfärbt sich bei 124° und schmilzt bei 134—136° (Fl., R.). 
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4. Kohlenwasserstoffe C 14 H 14 . 

1. 1.2-IHphenyl-äthan, Dibenzyl C 14 Hn, s. neben- 
stehende Formel (H 598; E I 280). Für die von Dibenzyl 
abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die angegebene 
Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Bei raschem Überleiten von 1 .2-DicycIohexyl-äthan 
über platinierte Kohle im Kohlendioxyd-Strom bei 275° (Zelinsky, Trrz, B. 62, 2872). 
In geringer Menge bei mehrmonatiger Einw. von Luft auf Toluol in Gegenwart von Anthra- 
chinon im Sonnenlicht, neben anderen Produkten (Eckert, B. 68, 314; D. R. P. 383030; 
Frdl. 14, 443; vgl. John, B. 68, 1563). Beim Kochen von Benzylchlorid mit Magnesium 
in Äther, in quantitativer Ausbeute bei Gegenwart von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid, 
Quecksilber(II)-bromid, Eisenchlorid oder Eisenbromid (Michailenko , Protassowa, 
JK. 63, 348; 0. 1923 III, 1014). Beim Erhitzen von Benzylchlorid auf 200° in Gegenwart von 
zuvor im Wasserstoff- Strom auf ca. 500° erhitztem Aluminium (Ray, Dutt, J. indian ehem. 
Soc. 5, 107; C. 1928 1, 2371). Zur Bildung aus Benzylhalogenid und Alkylmagnesium- 
halogenid nach Späth (M. 34, 1992, 1994, 1995) vgl. Fuson, Arn. Soc. 48, 2686; Bert, 
C. r. 186, 588. Durch Hydrierung von Stilben in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol 
(Buck, Jenkins, Am. Soc. 51, 2166) oder in Eisessig bei Zimmertemperatur (Kuhn, Winter- 
stein, Helv. 11, 136) oder in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Alkohol bei 10° (Sal- 
kind, Iljin, 3K. 58, 997; C. 19271, 2073). Bei der Hydrierung von Tolan in Gegenwart 
von durch Luftsauerstoff aktiviertem Nickel-Tierkohle-Katalysator in feuchtem Äther 
(Ott, Schröter, B. 60, 642). 

Bei der Einw. von Natrium auf Dibenzyldisulfid in Alkohol (Moses, Reid, Am. Soc. 
48, 777). Neben geringeren Mengen Benzoin bei tagelanger Einw. von Magnesiumpulver 
und Jod auf Benzylbenzoat in Äther + Benzol bei Zimmertemperatur (Gomberg, Bach- 
mann, Am. Soc. 50, 2768). Bei 2-stdg. Kochen von p-Toluolsulfonsäure-f/S-chlor-äthyl]- 
ester mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Clemo, Walton, Soc. 1928, 728). 
Beim Erhitzen von Benzylharnstoff auf 160—170° (Davis, Blanchard, Am. Soc. 45, 1819). 
Dibenzyl entsteht aus Benzylmagnesiumchlorid bei der Elektrolyse in Äther an Platin- 
Elektroden (Gaddum, French, Am. Soc. 49, 1298), in geringer Menge bei der Zersetzung 
mit kalter Salzsäure, neben viel Toluol und sehr geringen Mengen p.p-Ditolyl (Gilman, 
Kirby, Am. Soc. 51, 1574), bei der Einw. von Kupfer(II)-chlorid in Äther, neben geringen 
Mengen p.p-Ditolyl (Gr., K., Am. Soc. 51, 1576; Sakellarios, Kyrimis, B. 57, 325), beim 
Kochen mit Silberbromid in Äther (Gardner, Borgstrom, Am. Soc. 51, 3376), beim Behandeln 
mit Silbercyanid in Äther (Gl., K., R. 48, 157), bei der Einw. von p-Toluolsulfonsäure- 
benzylester in Äther unter Kühlung (Gl., Beaber, Am. Soc. 47, 523), bei der Umsetzung 
mit 0,5 Mol Azobenzol in Äther, neben überwiegenden Mengen Benzidin (Gl., K., Am. Soc. 
51, 1576) oder beim Kochen mit 0,5 Mol 4-Dimethylamino-azobenzol in Benzol + Äther, 
neben anderen Produkten (Gl., Pickens, Am. Soc. 47, 2411). Bei der Einw. von Alkohol 
auf 1.2-Diüthium-1.2-diphenyl-äthan (Syst. Nr. 2357) in Äther (Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 114). Beim Einleiten eines Gemenges von Äthylenoxyd und Chlorwasserstoff in Benzol 
bei Gegenwart von Aluminium chlorid unter Kühlung, neben geringen Mengen /3-Phenyl- 
äthylalkohol (Schaarschmidt, Hermann, Szemzö, B. 58, 1916). 

H 599, Z. 34 v. o. statt „B. 8, 36" lies „B. 7, 1036". 

Röntgenographische Untersuchung: Hengstenberg, Mark, Z. Kr. 70, 292. F: 52° 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 136; Sakellarios, Kyrimis, B. 57, 325), 53° (Buck, Jenkins, 
Am. Soc. 51, 2166), 53,4» (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000). Kp„„: 284,9° 
(Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 [1929], 111). DJ: 1,104 (Zieoler, Ditzel, A. 473. 
201); Dichte zwischen 58« (0,958) und 178° (0,867): Lautsch, Ph. Ch. [B] 1, 124. np: 1,5526 
(Lautsch). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: Ley, Rinke, B. 66, 773; Tasaki, 
Acta phytochim. 3, 278; C. 1927 II, 1949; in Hexan: Castille, Bl. Acad. Belgique [5] 12, 
504; Bl. Soc. chim. Belg. 36, 297; C. 1927 I, 1126; vgl. a. Ramart-Lucas, Hoch, C. r. 192, 
53. Zum Absorptionsspektrum des Dampfes vgl. C. ; Henri, C. r. 177, 1039. Tesla-Lumines, 
oenzspektrum: McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000. Die von O. Fischer (C. 
1908 II, 1406) beobachtete Kathodenlumineseenz ist nach Marsh (Soc. 1927, 130) auf 
Verunreinigung durch Anthracen zurückzuführen. Depolarisationsgrad des Streulichts 
bei 60°: Lautsch, PA. Ch. [B] 1, 118. Dielektr.-Konst. zwischen 58° (2,47) und 178° (2,265): 
Lau., PA. CA. [B] 1, 124. 

Löslich in flüssigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe, unlöslich in flüssigem Ammoniak 
(dbCarli, O. 57, 351). Erstarrungspunkte, Zusammensetzung der feBten und flüssigen 
Phasen und Krystallisationsgeschwindigkeiten im binären System mit Azobenzol: Booo- 
jawubnsky, Sachabow, zit. bei Tammann, PA. CA. 81 [1913], 176; T., Laass, Z. anorg. Ch. 
172, 80. Dibenzyl bildet azeotrope Gemische mit Acetamid (Kp-,,: 218,2°; 32% Dibenzyl) 
(Lecat, Ann. Soc. scient. Bnixelks 481 [1928], 58), mit Resorcin (Kp 7t0 : 269,7°; 53% 
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Dibenzyl) und mit Phenylessigsäure (Kp„ : 264,3°; ca. 10% Dibenzyl) (L., Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 49 [1929], 22, 111). Kontaktwinkel mit Wasser: Nietz, J. phys. Chem. 32, 261. 
Breitet sich auf einer Wasseroberfläche aus (N.). 

Dibenzyl liefert beim Überleiten über platinierte Kohle bei 300° Phenanthren (Zelinsky, 
Trrz, Gawerdowskaja, B. 59, 2592). Wird durch Luft bei Gegenwart von Anthrachinon 
in Eisessig im Sonnenlicht zu Benzoesäure oxydiert (Eckert, B. 68, 316; D. R. P. 383030; 
Frdl. 14, 443). Ohne Sauerstoffüberträger und ohne Lösungsmittel erhält man durch Luft- 
oxydation bei ca. 150 — 284° Benzaldehyd und Benzoesäure (Carbide & Carbon Chemicals 
Corp., D. R. P. 430959; Frdl. 15, 388). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
oxyd in Eisessig bei 25 — 30° und 2 — 3 Atm. Druck (Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972) 
oder in Gegenwart von platinierter Kohle bei 150—160° (Z., T., B. 62, 2872) 1.2-DicycIo- 
hexyl-äthan. Wird durch längeres Erhitzen unter 70 Atm. Wasserstoffanfangsdruck auf 
440—465° in Gegenwart eines Gemisches aus gleichen Teilen Tonerde und Eisenoxyd zu 
Toluol hydriert (Ipatjew, Orlow, B. 62, 597; 5K. 61, 1300). Gibt beim Behandeln mit 
Cyclohexen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff isomere Cyelo- 
hexyl-dibenzyle (Bodrotjx, A. eh. [10] 11, 532). Liefert mit Benzylchlorid bei ca. 150°, 
am besten bei Gegenwart von etwas Zinkstaub, 4-Benzyl-dibenzyl (Fuson, Am. Soc. 48, 2941 ). 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin- Leipzig 1932], S. 61. 

Substitutionsprodukte des Dibenzyls. 

1 - Chlor - 1.2 - diphenyl - äthan , a - Chlor - dibenzyl , Pb enylbenzyl ehlormethan, 
Stilbenhydrochlorid C^H^Cl = C„H 6 CH 2 CHC1C 6 H 6 . 

a) Rechtsdrehende Form. B. Beim Erhitzen von linksdrehendem Phenylbenzyl- 
carbinol mit Thionylchlorid (Levene, Mikeska, J. biol. Chem. 65, 512). — Erstarrt unter- 
halb 0°. [a]J?: +7,4° (c = 13). 

b) Linksdrehende Form. B. Beim Behandeln von rechtsdrehendem Phenylbenzyl- 
carbinol mit Phosphorpentachlorid in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur (Levene, 
Mikeska, J. biol. Chem. 65, 512). — [a]?°: —2,1° (c = 17) (L., M., J. biol. Chem. 65, 512). 
—10,7° (c = 12) (L., M., J. biol. Chem. 65, 518). — Gibt bei der Einw. von alkoh. Kalium- 
hydrosulfid-Lösung rechtsdrehendes a-Mercapto-dibenzyl (L., M., J . biol. Chem. 65, 518). 

c) Inaktive Form. B. Bei der Behandlung von Dibenzyl mit Chromylchlorid in 
Schwefelkohlenstoff, neben anderen Produkten (Weiler, B. 32 [1899], 1054). Beim Erhitzen 
von Benzylalkohol mit Zinkchlorid und konz. Salzsäure (Steinkopf, Wolfram, A. 430, 
160). Aus Phenylbenzylcarbinol und Chlorwasserstoff in Äther oder Benzol (Norris, Banta, 
Am. Soc. 50, 1807). — Kp w : 180—184° (St., Wo.). — Zersetzt sich von 190° ab unter Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoff; bei 310 — -315° (korr.) destilliert unter Atmosphärendruck 
reines Stilben ab (Wei.). Geschwindigkeit der Reaktion mit Alkohol bei 25°: N., B.; 
vgl. a. N., Ph. Ch. 130, 665. 

1.2-BiB.[4-ohlor-phenyl].äthan, 4.4'-Diohlor-dibenzyl C 14 H, 2 C1 2 = C.H^l-CHj- 
CH 2 -C„H 4 C1 (H 600; E I 281). B. In sehr geringer Menge neben anderen Produkten bei 
2-jährigem Aufbewahren von 4-Chlor-toluol mit Wasser und einer Spur Jod im Sonnenlicht 
(Silberrad, Soc. 125, 2197). 

1.2-Dichlor-1.2-diphenyl-äthan, a.a'-Dichlor-dibenzyl, Stilbendiohlorid C I4 H, 2 C1 2 =-- 
C,H 6 -CHC1-CHC1-C,H 6 . Hochschmelzende Form, oc - Stilbendichlorid (H 600; 
E I 281). B. Bei der Behandlung von Dibenzyl mit Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff, 
neben anderen Produkten (Wedler, B. 32 [1899], 1054). Beim Kochen von hoehschmelzen- 
dem Stilbendibromid mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 
175). — Nadeln (aus Ligroin). F: 192° (Pf., Ei.). Zersetzt sich nicht bis 240° (Pf., Ei.). 

1.1.2.2-Tetraohlor-1.2-diphenyl-äthan , a.a.a'.a'-Tetraohlor-dibenzyl, Tolantetra- 
chlorid C 14 Hi Cl 4 = C,H 6 -CCl 2 -CCl a -C,H 6 (H 601 ; E I 282). B. Zur Bildung durch Einw. 
von Kupferpulver auf Benzotrichlorid vgl. Karrer, Mitarb., Helv. 11, 235. 

1 - Chlor -2- brom -1.2- diphenyl - äthan , <x'- Chlor - a - brom - dibenzyl C 14 H 12 ClBr = 
CjHj-CHCl-CHBr-CjHj. B. Bei kurzer Einw. von Zinn(IV)-chlorid auf hochschmelzendes 
Stilbendibromid in Benzol bei Zimmertemperatur (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 174). 
-r Nadeln (aus Toluol oder Ligroin). F: 225° (Zers.). 

1.2-Bis-[2-brom-phenyl]-äthan, 2.2'-Dibrom-dibenzyl C 14 H la Br 2 = C,H 4 Br'CH 2 - 
CH,-C,H 4 Br. B. Bei der Einw. von gelbem Quecksilber(II)-oxyd auf N.N-Bis-[2-brom- 
benzyl]-hydrazin in Chloroform (Kenner, Wilson, Soc. 1927, 1111). — Plättchen (aus 
Alkohol). F: 84,5°. — Liefert beim Kochen mit einer Suspension von Natriumpulver in 
Äther Dibenzyl, Phenanthren oder 9.10-Dihydro-phenanthren und andere Produkte. 

1.2-Bis-[4-brom-phenyl] -äthan, 4.4'-Dibrom-dibenzyl C 14 H 12 Br 2 = C,H 4 BrCH s - 
CHj-C e H 4 Br (H 602). B. Bei der Einw. von Magnesium auf 4-Brom-benzylchlorid in feuchtem 
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Äther (Qitelet, C. r. 184, 888; Bl. [4] 45, 82)..— F: 114° (Qu.; Le Fevre, Turner, Soc. 
1927, 1120). Kp I0 : ca. 198° (Qu.). — Liefert bei der Einw. von warmer Salpetersäure (D: 1,5) 
4.4'-Dibrom-3.3'-dinitro-dibenzyl (Le F., T.). 

1.2-Dibrom-1.2-diphenyl-äthan, a.a'-Dibrom-dibenzyl, Stilbendibromid C 14 H 18 Br, 
= C,H 6 CHBrCHBrC a H s . Hochschmelzende Form, a-Stilbendibromid (H 602; 
E I 282). F: 244° (korr.) (van Duin. R. 45, 351). — Liefert beim Behandeln mit Kaliumjodid 
in 90%igem Alkohol oder in Eisessig Stilben (van D.). Gibt bei kurzer Einw. von Zinn(IV)- 
chlorid in Benzol bei Zimmertemperatur a'-Chlor-a-brom-dibenzyl, beim Kochen dagegen 
hochschmelzendes Stilbendichlorid (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 174). Bei längerem 
Kochen mit Quecksilber-di-p-tolyl in Toluol entstehen Stilben, p-Tolyl-quecksilberbromid 
und geringe Mengen 4-Brom-toluol (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1502). 

1.2-Dibrom-l-phenyl-2-[4-ohlor-phenyl]-äthan , 4 - Chlor -a.a'- dibrom - dibenzyl, 
4-Chlor-stllbendibromid C M H n ClBr 2 = C„H 6 CHBrCHBrC,H 4 Cl. F: 160° (Anschütz, 
B. 60, 1322). 

1.2-Dibrom-l-phenvl-2-[4-brom-phenyll-äthan,4.a.a'-Tribrom-dibenzyl,4-Broni- 
Btilbendibromid Ci 1 H 1] Br 3 = C,H 5 CHBrCHBrC (I H 4 Br. F: 199° (Anschütz, B. 60, 1322). 

l-Chlor-2-brom-l-phenyl-2-r4-nitro-phenyl]-äthan, a'- Cblor- a -brom - 4 -nitro - 
dibenzyl CjjH.jOjNClBr = C,H 6 CHClCHBrC,H 4 N0 2 . B. Beim Kochen von a.a'-Di- 
brom-4-nitro-dibenzyl mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 
175). — Fast farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 180—181°. 

1.2-Dibrom-l-phenyl-2- [4-nitro-phenyl] -äthan , a.a'- Dibrom -4- nitro - dibenzyl , 
4 - Nitro - stilbendibromid CyHnOjNBr,, = C,H 6 - CHBrCHBrC„H 4 - NO, (E I 283). 
Krystalle (aus Xylo!). F: 205—206° (Zers.) (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 175). — 
Liefert beim Kochen mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol a'-Chlor-a-brom-4-nitro-dibenzyl. 

1.2-Bi8-f4-nitro-phenyl]-äthan, 4.4'-Dinitro-dibenzyl C 14 H 12 4 N, = O a NC 6 H 4 - 
CH 8 CHjC,H 4 NOj (H 604). B. Zur Bildung durch Behandlung von 4-Nitro-toluol mit 
Oxalester und Alkaliäthylat in Äther (Reissert, B. 30 [1897], 1053) vgl. Wislicenus, 
Schultz, A. 486, 56. 

1.2-Dinitro-1.2-diphenyl-äthan, a.aVDinitro-dibenzyl Ci 4 H lsl 4 N 2 = C,H 5 -CH(NO,)- 
CH(N0 2 )-C,H B . 

a) Hochschmelzende Form (H 604; E I 283). B. Neben der niedrigschmelzenden 
Form und anderen Produkten beim Kochen von Stilbenpseudonitrosit mit Eisessig (Wie- 
land, Blümich, A. 424, 81). Beim Schütteln von Phenylbromnitromethan mit fein ver- 
teiltem Silber in Äther (W., B.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 226° (Zers.). 

b) Niedrigschmelzende Form (H 604; E I 283). B. Bei der Einw. von Jod auf 
aci-Phenylnitromethan-natrium oder -kalium in verd. Alkohol bei 0° (Nenitzescü, B. 62, 
2671). Neben der hochschmelzenden Form und anderen Produkten beim Kochen von Stilben- 
pseudonitrosit mit Eisessig (Wieland, Blümich, A. 424, 82). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 150—151° (N). 

1.2-BiB-[4-ohlor-2-nitro-phenyl]-äthan, 4.4'-Dichlor- N0 

2.2'-dinitro-dibenzyl C 14 H 10 4 N S C1„ s. nebenstehendeFormel. > 

B. Aus 4-Chlor-2-nitro-toluol bei der Einw. von Isoamyl- Ci.^ VcH»-CH2-< 
formiat und Natriumäthylat in Äther unterhalb 0° oder, neben 
dem Natriumsalz des 4-Chlor-2-nitro-benzaldoxims, bei der Einw. von Isoamylnitrit und 
Natriumäthylat in Äther unterhalb 0° (van der Lee, R. 45, 683). — Hellgelbe Prismen (aus 
Aceton). F: 195°. Leicht löslich in Eisessig und Toluol, ziemlich leicht in siedendem Aceton 
und Benzol, unlöslich in Wasser, Äther undPetroläther; löst sich nicht in Säuren und Basen. 

1.2-Dichlor-l-[8-nitro-phonyl]-2-[4-nitro-phenyl]-äthan , a.a'- Dichlor - 8.4'- di - 
nitro-dibenzyl, 3.4'-Dinitro-stilbendichlorid C 14 Hi O 4 N,Cl, = 0^C,H 4 -CHC1-CHC1- 
C»H 4 -NO s . 

a) Hochschmelzende Form. JB. Entsteht im Gemisch mit der niedrigschmelzenden 
Form beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von 3.4'-Dinitro-stilben in Chloroform 
(Harrison, Wood, -Soc. 1926, 581). — Plättchen (aus Eisessig). F: 207° (H., W.). Ziemlich 
leioht löslich in Alkohol (H., W.). — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure in 
alkoh. Losung bei 15° 3.4'-Diamino-stilben und ein hellbraunes chlorhaltiges Produkt vom 
Schmelzpunkt 202—205° (H., Soc. 1926, 1236). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine blaßrosa 
Lösung, bei ca. 80° tritt etwas Verkohlung auf (H., W.). Liefert bei längerem Erhitzen mit 
Pyridin a'-Chlor-3.4'-dinitro-stilben (H., W.). 

b) Niedrigschmelzende Form. B. s. bei der hochschmelzenden Form. — Wurde 
nicht rein erhalten. F: 132—138° (Harrison, Wood, Soc. 1928, 581). Ziemlich leicht löslioh 
in Alkohol; löst sich leichter in Eisessig als die hochschmelzende Form. — Zeigt dieselben 
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Reaktionen wie die hochschmelzende Form; bei der Einw. von Pyridin erweist sich die 
niedrigschmelzende Form als weniger stabil. 

l-Chlor-2-brom-l-phenyl-2-[2.4-dinitro - phenyl] - N0 2 

äthan, a'- Chlor -a - brom - 2.4 - dinitro - dibenzyl , . /' v 

C, 4 H, O,N,ClBr, s. nebenstehende Formel. \ _> ■ CHCI • CHBr • <^ ;>-NO, 

a) Hochschmelzende Form. B. Neben der niedrig- 
schmelzenden Form beim Kochen von hoch- oder niedrigschmelzendem a.a'-Dibrom-2.4-di- 
nitro-dibenzyl mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 177). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 161—162». 

- b) Niedrigschmelzende Form. B. s. bei der hochschmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 145 — 146° (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 177). 

1.2-Dibrom-l-phenyl-2-[2.4-dinitro-phenyl]- äthan, ?°* 

a.a'-Dibrom-2.4-dinitro-dibenzyI, 2.4-Dinitro-stilben- / \-CHBr CHBr-/ YnOj 
dibromid CijHjÄNjBrj, s. nebenstehende Formel. x — ' \ — ' 

a) Hochschmelzende Form (H 605; E I 284). B. Aus niedrigerschmelzenden 
2.4-Dinitro-stilben und einem geringen Überschuß von Brom in Lösungsmitteln (Stoermer, 
Oehlert, B. 65, 1238). — F: 185—186° (St., Oe.). — Liefert beim Kochen mit Zinn(IV)- 
chlorid in Benzol hochschmelzendes und niedrigschmelzendes <x'-Chlor-a-brom-2.4-dinitro- 
dibenzyl (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 177). Gibt beim Kochen mit alkoh. Natrium- 
oder Kaliumacetat-Lösung höherschmelzendes 2.4-Dinitro-stilben, beim Kochen mit Silber- 
acetat in Eisessig 2.4-Dinitro-a'-oxy-oc-acetoxy-dibenzyl (Bishop, Brady, Soc. 121, 2367). 

b) Niedrigschmelzende Form (E I 284). Liefert beim Kochen mit Zinn(IV)-chlorid 
in Benzol hochschmelzendes und niedrigschmelzendes a'-Chlor-a-brom-2.4-dinitro-dibenzyl 
(Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 177). 

1.2 -Bis -[4-brom -2 -nitro -phenyl] -äthan, 4.4'-Di- NÜ2 N02 

brom -2.2'- dinitro -dibenzyl C 14 Hi O 4 N 2 Brj, s. neben- ■ ; 

stehende Formel. B. Aus 4-Brom-2-nitro-toluol bei der Br-/ .YCH 2 — C&i-{ Vßr 
Einw. von Isoamylformiat und Natriumäthylat in Äther 

unterhalb 0° oder, neben geringen Mengen des Natriumsalzes des 4-Brom-2-nitro-benzald- 
oxims," bei der Einw. von Isoamylnitrit und Natriumäthylat in Äther unterhalb 0° (van der 
Lee, R. 45, 685). — Hellgelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 212°. Löslich in Eisessig und Toluol; 
schwer löslich in siedendem Aceton und Benzol; unlöslich in Wasser, Äther und Petroläther. 



1.2-Bis-[4-brom-3-nitro-phenyl] -äthan, 4.4'-Dibrom- 



NOj N0 2 



Diese Konstitution kommt dem 4.4'-Dibrom-x.x'-dinitro- Br ■( ^.CH 2 CH2-< )>Br 

dibenzyl (H 605) zu (Le Favre, Turner, Soc. 1927, 1120). — 

Blaßgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 204°. Gibt beim Erwärmen mit Piperidin 3.3'-Dinitro- 
4.4'-dipiperidino-dibenzyl. 

1.2-Dibrom-l-[3-nitro-phenyl]-2-[4-nitro-phenyl]-äthan, a.a'- Dibrom - 3.4'- di - 
nitro-dibenzyl, 3.4'-Dinitro-stilbendibromid C, 4 H 1() 4 N,Br 2 = 2 N C,H 4 - CHBr -CHBr • 
C,H 4 -N0 8 . 

a) Hochschmelzende Form. B. Entsteht im Gemisch mit der niedrigschmelzenden 
Form bei längerer <E in w. von Brom auf 3.4'-Dinitro-stilben in Chloroform; längere Bestrah- 
lung der Chloroform-Lösung mit Tageslicht begünstigt die Bildung der hochschmelzenden 
Form (Harrison, Soc. 1926, 1234). — Prismen (aus Eisessig oder Nitrobenzol). F: 234° 
(H.). Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln (H.). — Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit rosa Farbe; die Lösung gibt bei 70 — 80° einen Teil des Broms als Brom- 
wasserstoff ab (H., Wood, Soc. 1926, 582). Gibt beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer 
Kalilauge 3.4'-Dinitro-tolan und Spuren von 3.4'-Dinitro-stilben (H.). Beim Erhitzen mit 
Pyridin auf 90° erhält man 3.4'-Dinitro-stilben (H.). 

b) Niedrigschmelzende Form. B. s. bei der hochschmelzenden Form. — Hell- 
braune Plättchen (aus Eisessig), Prismen (aus Nitrobenzol). F: 214° (Harrison, Soc. 1926, 
1235). Ziemlich leicht löslich in Eisessig und Chloroform, schwer in den meisten anderen orga- 
nischen Lösungsmitteln (H.). — Gibt die gleichen Reaktionen wie die hochschmelzende Form. 

1.2-Dibrom-1.2-bis-[4-nitro-phenyl]-äthan, a.a'-Dibrom-4.4'-dinitro-dibenzyl, 
4.4'-Dinitro-Btilbendibromid C, 4 H, O 4 N a Br s = O a N • C,H 4 • CHBr • CHBr • C 6 H 4 • NO. (H 605 ; 
E I 284). B. Beim Kochen von hochschmelzendem 4.4'-Dinitro-stilben mit überschüssigem 
Brom in Eisessig (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 176). — Fast farblose Krystalle (aus 
Aceton). F: 288* (Zers.). Wird beim Kochen mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol nicht verändert. 

2. 1.1- LHphenyl- äthan, Methyldiphenylmethan C 14 H 14 = (C e H 5 ) a CH-CH 3 
(H 605; E I 285). B. Neben anderen Produkten beim Einleiten von Vinylchlorid in Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid bei — 5° (Davidson, Lowy, Am. Soc. 51, 2979). 
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Neben anderen Produkten beim Einleiten von Acetylen in Benzol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (Cook, Chambers, Am. Soc. 48, 336; vgl. a. Schroeter, B. 67, 1996) 
oder, neben wenig 9.10-Dimethyl-9.10-dihydro-anthracen, bei Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure und wenig QuecksiIber(II)-sulfat bei 10 — 20° (Reichert, Nieuwland, 4»». Soc. 45, 
3090). Bei allmählicher Zugabe einer Lösung von a.a-Diphenyl-äthylen in Toluöl zu einer 
Lösung von Natrium in flüssigem Ammoniak und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit 
Ammoniumchlorid (Ziegler, Coloniüs, Schäfer, A. 473, 54). Bei der Reduktion von 
Methyldiphenylcarbinol mit Wasserstoff über aktiver Kohle bei 300° (Zelinsky, Gawer- 
dowskaja, JB. 61, 1052). Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf frisch dargestelltes Benz- 
hydrylmagnesiumchlorid in Äther (Gilman, Kirby, Am. Soc. 48, 1735). — Kp: 268 — 269° 
(Zblinsky, Gawerdowskaja, B. 61, 1052), 268 — 272° (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 
45, 3090), 286° (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 336); Kp„: 147° (Adams, Marshall, Am. Soc. 
60, 1972). DJ : 0,9875 (Ze., G.), 1,001 (Zieqleb, Coloniüs, Schäfer, A. 473, 55). Parachor: 
Suoden, -Soc. 125, 1181. n^: 1,5684; nn e : 1,5738; nß: 1,5878 (Zie., C, Sch.). 

Zersetzt sich beim Erhitzen in einer Stahlbombe auf 425° (Herndon, Reid, Am. Soc. 
50, 3069, 3072). Läßt sich bei Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig bei 25 — 30° und 
2 — 3 Atm. Druck zu 1.1-Dicyclohexyl-äthan hydrieren (Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 
1972). Die bei der Nitrierung von 1 .1 -Diphenyl-äthan mit rauchender Salpetersäure in 
Eisessig nach Anschütz, Romig, B. 18, 664, 935; A. 233, 327; vgl. Konowalow, Jatze- 
wrrscH, 3K. 37, 543; C. 1805 II, 825 neben anderen Produkten entstehende Verbindung 
C m Hi O 4 Nj (H 605) wird als /9./?-Dinitro-a.a-diphenyl-äthylen erkannt (A., Hdibert, B. 
64, 1857). 

Verbindung (C 14 Hi 2 ) x (polymeres Diphenyläthylen?) (H 606) s. S. 544 bei 
a.a-Diphenyl-äthylen. 

l.l-Bis-[4-ohlor-phenyl]-äthan C 14 H 12 C1 S = (C ? H 4 C1) 2 CH-CH S . B. Beim Einleiten 
•von Acetylen in Chlorbenzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 90 — 95°, neben anderen 
Produkten (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 338). — Kp 7ll0 : 319—321°; Kp so : 210—212°. 
Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure 4.4'-Dichlor-benzophenon. 

2.2-Diohlor-l.l-diphenyl-äthan C^Hj.Cl, = (C,H 6 ) 2 CH • CHC1 2 (H 606; EI 285). B. 
Entsteht manchmal neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 2.2.2-Trichlor- 
1.1 -diphenyl-äthan in Gegenwart von Nickel in Alkohol + Pyridin (Brand, Hohn, J. pr. 
[2] 116, 361). Zur Bildung nach Brand, Z. El. Ch. 16, 669 vgl. a. Br., B. 54, 1987. — 
F: 74°. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

2.2.2-Triohlor-l.l-diphenyl-äthan C 14 H n Cl 3 = (C,H 6 ) 2 CHCC1 3 (H 606; E I 285). B. 
Zur Bildung nach Frankfurter, Kritchevsky, Am. Soc. 36 [1914], 1516 vgl. Harris, 
Fr., Am. Soc. 48, 3146. — Krystalle (aus Alkohol). F: 64° (H., Fr.). — Liefert bei der 
elektrolytischen Reduktion an einer Kupfer-Kathode in siedender alkoholischer Salzsäure 
als Hauptprodukt 2.2-Dichlor-l.l -diphenyl-äthan neben 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetra- 
phenyl-butan (Brand, B. 64, 1987). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium- 
Calciumcarbonat oder Nickel in Alkohol + Pyridin 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetraphenyl- 
butan und geringe Mengen höherschmelzendes und niedrigerschmelzendes 2.3-Dichlor- 
1.1.4.4-tetraphenyl-buten-(2), zuweilen auch 2.2-Dichlor-l.l -diphenyl-äthan (Br., Hörn, 
J. pr. [2] 115, 359). Liefert bei der Einw. einer Aluminium-Kupfer-Zink-Legierung oder 
Kupfer - Magnesium - Legierung in siedendem Alkohol bei Gegenwart von wenig Kupfer 
chlorid geringe Mengen 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetraphenyl-butan und 2.3-Dichlor-1.1.4.4- 
tetraphenyl-buten-(2) (Br., B. 54, 1995). Wird beim Kochen mit Natriumpulver in Benzol 
in der Hauptsache zu Stilben reduziert (H., Fr.). Liefert beim Erhitzen mit Natriumäthylat- 
Lösung im Rohr auf 180 — 200° hauptsächlich ein öl, das beim Behandeln mit konz. Salz- 
säure Diphenylessigsäure gibt (H., Fr.). 

1.2 -Dibrom- 1.1 -diphenyl-äthan, a.a - Diphenyl - äthylenbromid Ci 4 H I2 Br 2 = 
(C,H 6 ),CBr-CH,Br. B. Bei der Einw. von Brom auf a.a-Diphenyl-äthylen in Schwefel- 
kohlenstoff bei Kühlung mit Kältemischung (Lipp, B. 56, 569). — Plättchen oder Prismen 
(aus Petroläther). Zersetzt sich bei langsamem Erhitzen bei 63 — 64° (korr.). Leicht löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln. — Spaltet beim Erhitzen Bromwasserstoff ab 
und geht in ß./J-Diphenyl-vinylbromid über. Liefert mit methylalkoholischer Kalilauge 
2-Brdm-l-methoxy-l.l -diphenyl-äthan (L.; vgl. Ziegler, Richter, Schnell, A. 443, 
173 Anm. 1). 

L2.2 - Tribrom - 1.1 - diphenyl - Äthan C 14 H u Br 3 = (C.HjJjCBrCHBrj. B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Brom auf 9-[/?.0-Diphenyl-vinyl]-xanthen oder 9-Äthyl- 
9-fj8./S-diphenyl-vinyl]-xanthen in Äther (Zieoler, A. 434, 61, 63). — Nadeln (aus Chloro- 
form + Petroläther). F: 88—89° (Zers.). 

2.2.2 -Tribrom -LI- diphenyl - äthan C, 4 H 1} Br, = (C.HsJj.CHCBr, (H 606). B. Bei 
der Einw. von Benzol auf Bromal in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium- 
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chlorid unterhalb 0° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3146). — Krystalle (aus Alkohol 
+ Äther). F: 76°. — Liefert bei der Oxydation mit siedender Chromessigsäure Benzophenon. 
1.2-Dinitro-l.l-diphenyl-äthan C M H 12 C- 4 N 2 = (C,H 6 )jC(NO s )CH ? -NO,. B. Neben 
/?-Nitro-oc.a-diphenyl-äthylalkohol beim Einleiten von sorgfältig getrocknetem Stickstoff- 
dioxyd in eine Lösung von oc.a-Diphenyl-äthylen in trocknem Petrolather unter Kühlung 
(Wieland, Kahn, B. 54, 1773). — Nadeln (aus Ligroin). F: 68°. Leicht löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. — Die Lösung in Äther gibt beim Schütteln mit über- 
schüssiger verdünnter Natronlauge /?-Nitro-a.<x-diphenyl-äthylen. 

3. 2-Methyl-diphenylmethan, 2-Benzyt-toluol, Phenyl-o-tolyl-methan 

Cj«H 14 = C,H 6 -CH S -C 8 H 4 -CH 3 . 

a-Cblor-2-metliyl-diphenylmethan, Phenyl-o-tolyl-ohlormethan C 14 H 13 C1 = C„H 6 - 
CHC1-C,H 4 -CH 3 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Phenyl-o-tolyl-carbinol in 
Petrolather und Benzol (Norris, Blake, Am. Soc. 50, 1811). — Plättchen. F: 40 — 40,5°. 
Löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Alkohol bei 25°: N., Bl.; vgl. a. N., Banta, Am. Soc. 50, 1804; N., Ph. Ch. 180, 665. 

4. 3-Methyl-diphenylmethan, 3-Benzyl-toluol, Phenyl-m-tolyl-methan 

C14H14 — C,H 5 -CH 2 -C B H,-CH 3 . 

a-Chlor-3-methyl-diphenylmethan, Phenyl - m - tolyl - chlormethan Ci 4 H 13 Cl = 
C.Hj-CHCI-CjHj-CHj. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Phenyl-m-tolyl-carbinol 
in Petrolather und Benzol (Norris, Blake, Am. Soc. 50, 1812). — öl. — Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Alkohol bei 25°: N., Bl. ; vgl. a. N., Banta, Am. Soc. 50, 1804; N, Ph. Ch. 
130, 665. 

5. 4-Methyl-diphenylmethan, 4- Benzyl- toluol, Bhenyl-p-tolyl-methan 

C 14 H 14 = C,H 6 CH 2 C„H 4 CH 3 (H 607; EI 286). B. Durch Kondensation von Toluol mit 
Benzylchlorid in Gegenwart von Methylmagnesiumjodid, neben anderen Produkten (Mon- 
taqne, A. ch. [10] 18, 109). Neben Anthracen bei der Einw. von Benzylalkohol auf Toluol 
in 70%iger Schwefelsäure bei 40° (H. Meyer, Bernhaiter, M. 53/54, 728). Beim Kochen 
von Benzolsulfonsäurebenzylester mit überschüssigem Toluol, neben geringen Mengen von 
Dibenzyltoluolen (Földi, B. 81, 1612). — Kp: 279° (M., B.); Kp M : 144° (v. Auwers, Früh- 
ling, A. 422, 224), 153—154° (Mo.); Kp i: 110° (F.). V?': 0,9978; <•': 1,5658; <■': 1,5710; 
np": 1,5857; n^'": 1,5980 (v. Au., Fr.). — Liefert mit Salpetersäure (D: 1,5) unter Eiskühlung 
3.4'-Dinitro-4-methyl-diphenylmethan (F. ). 

oc-Chlor-4-methyl-diphenylmethan, Phenyl -p- tolyl -chlormethan C, 4 H I3 C1 = 
CjHj-CHCI-CjHj-CH,. B. '.Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Phenyl-p-tolyl-carbinol 
inÄther oder Benzol (Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1807). — Kp 2 : 147 — 148°. — Geschwindig- 
keit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., B.; vgl. a. N., Ph. Ch. 130, 665. 

a.a - Dichlor - 4 - methyl - diphenylmethan, Phenyl - p - tolyl - diohlormethan, 
4 - Methyl - benzophenonchlorid C„H„Cl t = C.H.CCljC.^CHj (H 608). B. Zur 
Bildung aus Phenyl-p-tolyl-keton und Phosphorpentachlorid vgl. Hahn, Am. Soc. 43, 176. 
— Hellgelbes öl. — Leicht verseifbar unter Bildung von 4-Methyl-benzophenon. Liefert 
mit Phenol ohne Lösungsmittel bei Zimmertemperatur ein untrennbares Gemisch der ben- 
zoiden und chinoiden Form des 4'-Oxy-4-methyl-triphenylcarbinols, beim Erhitzen auf dem 
Wasserbad 4'.4"-Dioxy-4-methyl-tetraphenylmethan; beim Kochen mit Phenol in trocknem 
Benzol entsteht Phenyl-p-tolyl-keton-diphenylacetal. 

2.4'- Dlnltro- 4- methyl -diphenylmethan C 14 H 12 4 N 2 , „ 

s. nebenstehende Formel (H 608). Das H 608 beschriebene Präpa- -_^_ 

rat von Zincke, B. 5, 684 wird von Földi, B. 81, 1613 als ver- o 2 n-/ ^CHü-^ Ych 3 
unreinigtes 3.4'- Dinitro - 4-methyl - diphenylmethan angesehen. — 

8.4' - Dinitro - 4-methyl - diphenylmethan C u H 12 4 N 2 , „ 

s. nebenstehende Formel (H 608). B. Beim Eintragen von • 2 

4-Methyl-diphenylmethan in Salpetersäure (D: 1,5) unter Eis- 2 N-<^ Vch 2 -^ YcHa 

kühlung (Földi, B. 81, 1612). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol x x x x 

+ Chloroform). F: 142 — 143°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol und Äther. 

6. 4- J f«Ä//J-«fipÄenyfCi 4 H I4 = C,H 6 C,H 4 C 2 H 6 . B. In geringer Menge beim Schütteln 
von 4-Methyl-4-trichlormethyl-l-phenyl-eycIohexadien-(2.5)-ol-(l) mit kalter konzentrierter 
Ameisensäure und Destillieren des entstandenen gelben Öls im Vakuum ( v. Auwers, Jülicher, 
B. 55, 2182). Durch Reduktion von 4-Acetyl-diphenyl mit amalgamiertem Zink und sieden- 
der Salzsäure (v. Au., J.). — Tafeln (aus verd. Methanol). F: 46—47°. Siedet unter gewöhn- 
lichem Druck oberhalb 280°; Kp 16 : 140°. Leicht löslich in fast allen organischen Lösungs- 
mitteln. 
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7. 2.4- Dimethyl-diphenyl, 4- Phenyl-m-xylol C 14 H 14 , CH 

b. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von m-Xylol-diazonium- • 

chlorid- (4) mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Jacobson, / p—S Vch 3 

A. 427, 216). — öl. Kp,,,: 270—276° (unkorr.). — Liefert beim x — ' 

Behandeln mit Salpeter-Schwefelsäure ein unscharf um 160° schmelzendes Produkt, das 
bei weiterer Nitrierung in ein Tetranitroderivat (s. u.) übergeht. 

x-Tetranitro- [2.4 -dimethyl-diphenyl] C 14 H 10 O e N 4 . B. Beim Behandeln von 
2.4-Dimethyl-diphenyl mit Salpeter-Schwefelsäure anfangs bei Zimmertemperatur, dann 
auf dem Wasserbad (Jacobson, A. 427, 217). — Krystalle (aus Benzol -(- Petroläther). 
F: 154,5—155°. 

8. 2.6- IHmethyl-diphenyl, 2-Phenyl-m-ocylol C l4 H 14 , s. CH3 
nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von m-Xylol - diazonium- 
chlorid-(2) mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlörid (Jacobson, 

A. 427, 216). Bei der Einw. von kalter unterphosphoriger Säure auf diazo- 
tiertes 4.4'-Diamino-2.6-dimethyl-diphenyl (J., A. 427, 213). — Gelbliches 
öl. Kp: 260—265° (unkorr.). 

x-Trinitro-[2.6-dimethyl-diphenyl] C 14 H ?1 0,N,. B. Beim Behandeln von 2.6-Di- 
methyl-diphenyl mit Salpeter-Schwefelsäure bei Zimmertemperatur (Jacobson, A. 427, 
214). — Krystalle (aus Eisessig). F: 257—258°. 

x-Tetranitro-[2.6-dimethyl-diphenyl] C M H w 8 N 4 . B. Beim Erwärmen von x-Tri- 
nitro-[2.6-dimethyl-diphenyl] mit konz. Salpeter- Schwefelsäure (Jacobson, A. 427, 214). — ■ 
Tafeln (aus Eisessig). F: 227—229°. 

9. 2.2' -IHmethyl-diphenyl, mtolyl-(2.2'), o.o-IHtolyl C 14 H,. = CH.C.H.- 
C,H 4 CH, (H 608; E I 286). B. Neben 9.10-Dihydro-phenanthren bei wiederholtem Kochen 
von eo.co'-Dibrom-ditolyl-(2.2') mit Natriumpulver in Äther (Schroeter, Müller, Hüano, 

B. 62, 652). Bei der Destillation von Di-o-tolyl-selenid mit Kupferpulver (Loevenich, 
Sipmann, J. pr. [2] 124, 131). Neben anderen Produkten bei der Einw. von sublimiertem 
Chrom(III)-chlorid auf o-Tolylmagnesiumbromid in Äther unter Kühlung (Hein, Spaete. 
B. 67, 907). 6 

4.4'-Dibrom-2.2'-dimethyl-diphenyl(P), 4.4'-Dibrom- ™ r.« 

ditolyl-(2.2') (P) Ci 4 H ls Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. In sehr • ■ 

geringer Menge bei der elektrolytischen Oxydation von 4-Brom- Br<^ \— / Vbi-(?) 

toluolan Platinelektroden in 20%iger Salpetersäure bei 100° (Conn, . 

Lowy, Trans, am. electroch. Soc. 50, 335; C. 1926 II, 2789). — Nadeln (aus Benzol). F: 216°. 
Schwer löslich in Chloroform und heißem Benzol, unlöslich in heißem Wasser, Alkohol 
und Äther sowie in verd. Säuren und verd. Alkalien. 

2.2'-Bis-brommethyl-diphenyl, com'- Dibrom - ditolyl - (2.2') CuHuBrj = CH.Br • 
C,H.-C,H 4 -CHjBr (E I 286). Liefert bei wiederholtem Kochen mit Natriumpulver in Äther 
Ditolyl-(2.2') und 9.10-Dihydro-phenanthren (Schroeter, Müller, Hüang, B. 62, 652). 

6.6'-Dinitro-2.2'-dimethyl-diphenyl, B.6'-Dinitro-ditolyl-(2.2') ch 3 CH 3 

c i« H u°« N «' 8 - nebenstehende Formel (H 609). B. Zur Bildung nach , ^ , . 

Ullmann, Frentzel, B. 88, 728 vgl. Pummerer, Püttfarcken, Schopf- \ V\ / 
Locher, JS. 68, 1816. Beim Erhitzen von 2-Jod-4-nitro-toluol (E I 5, 166) « i ^ 

mit Kupferpulver auf 220—270° (P., P., Soh.). — Gelbbraune Nadeln 2 N ° 2 

(aus Eisessig). F: 177°. 

„ „ e £';P tato °-2.2'-<Umethyl-diphenyl, 6.6'-Dinitro-ditolyl-(2.2') ch 3 CH 3 

yuH u 4 N„ s. nebenstehende Formel (H 609). F: 111—112° (Kenner, , ' ) „ 

Stubbinos, Soc. 118, 600). — Liefert bei der Reduktion mit 3%igem \ y~( > 
Natriumamalgam in Methanol unter Kühlung 4.5-Dimethyl-phenazon Tl ^T 
(Syst. Nr. 3487). °» N N °s 

H 609, Z. 13 v. o. statt „Schioefelsäure" lies „Salzsäure". 

10. 2.3 , -Dimethyl-diphenyl, Ditolyl -(2.3'), o.m-LHtolyl „_ ,,_ 
C I4 H 14 , s. nebenstehende Formel (H 609). B. Beim Erhitzen von 2-Jod- __j - 3 
toluol und 3-Jod-toluol mit Kupferpulver im Rohr auf 230 — 240°, neben / \— / S 

anderen Produkten (Mayer, Freitag, JS. 64, 356). Bei der Destillation N '^ / 

I? n u 4- ,- ; L?i y l m °-2.3'-dimethyl-diphenyl mit Kupferaoetat (M., Fr., B. 64, 354). — 
Stark lichtbrechendes Öl Kp: 273-274°. D»«: 0,9984. n?: 1,5848. - Wird durch siedende 
verdünnte rermanganat-Lösung zu Diphenyl-dicarbonsfture-(2.3') oxydiert. 

Sil. 2.4'-pimethyl-diphenyl, Ditolyl-(2.4'), o.p- Ditolyl ch, 

4 H 14 , g. nebenstehende Formel (H 609; E I 286). B. In geringer 
enge bei der Umsetzung von diazotiertem p-Toluidin mit Toluol 
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in Natronlauge bei ca. 0°, neben wenig 4.4'-Dimethyl-diphenyI (Gomberg, Pernert, Am. 
Vor. 48, 1380). — Kp: 273 — 276°. — Liefert bei der Oxydation mit neutraler Permanganat- 
Lösung Diphenyl-dicarbonsäure-(2.4'). 

12. 3.3' -Dimethyl- diphenyl, Ditolyl- (3.3? ), m.m- Ditolyl C, 4 H 14 = CH g - 
C,Hj-C,H 4 -CH, (H 609; E I 286). B. Bei etwa 20-stdg. Kochen von 3.5-Dibrom-toluol 
mit Natrium in Äther, neben anderen Produkten (Fuchs, Metzl, B. 55, 739, 746). 
4.4'- Dichlor- 8.3'- dimetb.yl-dipb.enyl, 4.4'- Dichlor -di- CH CH 

tolyl-(8.3') C 14 H 12 C1 2 , s. nebenstehende Formel (H 610). F: 58° •__ • 

bis 58,5° (Pfeiffer, Schmitz, Inoue, J. pr. [2] 121, 74), 52 — 53° ci ■ <( )>—( N • ci 
(Le Fevre, Turner, Soc. 1928, 968). Kp: 310—320» (LeF., T.). x — / N x 

— Gibt beim Nitrieren mit Salpetersäure (D: 1,5) bei 100° 4.4'-Dichlor-6.6'-dinitro-3.3'-di- 
methyl-diphenyl (LeF., T.). 

5.5'-Dichlor-3.3'-dimethyl-diphenyl, 5.5'-Dichlor-ditolyl-(3.3') ch 3 CH 3 

C, 4 H 12 C1 2 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 5-Chlor-3-jod- / — \_/ — \ 

toluol mit Kupferpulver anfangs auf 260 — 260°, dann auf 290° (McAuster, \ / \ / 

Kenner, Soc. 1928, 1915). — Krystalle (aus Alkohol). F: 101—102°. ci ci 

4.4'-Dibrom - 8.3'- dimethyl - diphenyl, 4.4'- Dibrom - di - 0H rH 

tolyl-(8.3') C 14 H 12 Br 2 , s. nebenstehende Formel (H 610). Gelb- •„*. • 

liehe Blättchen (aus Alkohol), F: 71° (Pfeiffer, Schmitz, Inoue, Br/ \-/ Vßr 

J. pr. [2] 121, 75); farblose Nadeln (aus Alkohol), F: 63—64° x ' 

(Le Fevre, Turner, Soc. 1928, 968). Kp 20 : 202—215° (Le F., T.). — Gibt bei der Nitrierung 
mit Salpetersäure (D: 1,5) unterhalb 20° 4.4'-Dibrom-6.6'-dinitro-3.3'-dimethyl-diphenyl 
(LeF., T.). 

4.4'-Dijod- 3.8'- dimethyl -diphenyl, 4.4'-Dijod-ditolyl-(3.3') C^HjjIj, Formel I. 
Gelbe Blättchen (aus Eisessig oder Methanol). F: 109 — 110° (Pfeiffer, Schmitz, Inoue, 
J. pr. [2] 121, 74). 

3.3'-Dimethyl-diphenylen-(4.4')-biB-jodidehlorid, Dijodditolyljodidchlorid 
C 14 H U C1 4 I S , Formel II. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 4.4'-Dijod- 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CHa CH 3 

!• KZVO 1 n. <**<:z><Z>™* in. <Z><Z> 

2 X N0 2 

3.3'-dimethyl-diphenyl in Chloroform unter Kühlung mit Eiswasser (Pfeiffer, Schmitz, 
Inoue, J. pr. [2] 121, 75). — Gelbes Pulver. F: 101—102° (Zers.). 

6.0'- Dinitro - 3.8'- dimethyl - diphenyl, 6.6'-Dinitro - ditolyl - (3.3') C 14 Hi S 4 N„ 
Formel III (H 610). 

H 610, Z. 27 v. o. statt „2 Mol.-Gew." lies „1 Mol.-Gew." . 
Z. 28 v. o. statt „1 Mol.-Gew." lies „2 Mol.-Qcw". 

4.4'- Dichlor -6.6'- dinitro -3.3'- dimethyl -diphenyl, 4.4'- Di- ch 3 CH 3 

chlor -6.6'- dinitro -ditolyl -(8.3') C 14 Hi O 4 N 2 Cl a , s. nebenstehende ,' ^ / \ 

Formel. B. Beim Nitrieren von 4.4'-Diehlor-3.3'-diniethyl-diphenyl cl \ /"\ /' cl 

mit Salpetersäure (D: 1,5), zuletzt bei 100° (Le Fevre, Turner, Soc. £ ^ 

1928, 968). Bei der Einw. von Kupfer(I)-chlorid auf diazotierteR 2i " * 

6.ö'-Dinitro-3.3'-dimethyl-benzidin in salzsaurer Lösung (Le. F., T.). — Gelbe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 212°. 

4.4'- Dibrom -5.5'- dinitro -3.3'- dimethyl -diphenyl, 4.4'- Di- o'H 3 CH 3 

brom- 5.5'- dinitro -ditolyl -(3.3') C 14 H 10 O 4 N 2 Br 2 , s. nebenstehende ," . /-~'\ 

Formel. B. Durch Einw. einer Lösung von Brom in Bromwasser- Br '\^ / — \ /-Er 

stoffsäure (D: 1,49) auf diazotiertes 5.5'-Dinitro-3.3'-dimethyl-benzidin Q <- ,i 

in verd. Schwefelsäure unter Eiskühlung und Zersetzung des Perbromids 

mit siedendem Eisessig (Le Fevre, Turner, Soc. 1928, 967). — Blaßgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 271 — 272°. Schwer löslich in Eisessig. — Gibt beim gelinden Kochen mit 
Piperidin 5.5'-Dinitro-4.4'-dipiperidino-3.3'-dimethyl-diphenyl. 

4.4'- Dibrom -6.6'- dinitro -3.8'- dimethyl -diphenyl, 4.4'-Di- ch 3 <JH 3 

brom -6.6'- dinitro -ditolyl -(3.3') C 14 H lp 4 N 2 Br 2 , s. nebenstehende ; — v , — a 

Formel. B. Beim Nitrieren von 4.4'-Dibrom-3.3'-dimethyl-diphenyl Br \ / \ / Br 

mit Salpetersäure (D: 1,5) unterhalb 20° (Le Fevre, Tubner, Soc. £ y Q 

1928, 969). Bei der Einw. einer Lösung von Brom in Bromwasser- 2 2 

stoffsäure (D: 1,49) auf diazotiertes 6.6'-Dinitro-3.3'-dimethyl-benzidin in verd. Schwefel- 
säure unter Eiskühlung und Zersetzung des Perbromids mit siedendem Eisessig (Le F., T.). 

— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 230 — 233°. — Reagiert nicht mit siedendem Piperidin. 
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13. 4.4-Dimethyl-diphenyl, ZHtolyl-(4.4'), p.p-Ditolyl C 14 H 14 = CH,-C,H 4 - 
C H 4 -CH a (H 610; E I 286). B. Bei der Reduktion von 4-Brom-toluol mit Hydrazinhydrat 
in alkoh. Kalilauge bei Gegenwart von Palladium, neben Toluol (Busch, Schmidt, B. 62, 
2617). In sehr geringer Menge bei der Umsetzung von diazotiertem p-Toluidin mit Toluol 
in Natronlauge bei ca. 0°, neben wenig 2.4'-Dimethyl-diphenyl (GoMBEBG, Pebnebt, Am. Soc. 
48, 1380). Neben anderen Produkten beim Erhitzen einer mit Kupferpulver oder Kupfer(I)- 
chl'orid behandelten alkoholischen Lösung des Salzes d-CH 3 -C,H.-N,-[As(OH)C1,] mit 
Natronlauge (Földi, B. 66, 2497). Entsteht aus p-Tolylmagnesiumbromid in guter Aus- 
beute bei tropfenweiser Zugabe einer äther. Lösung zu einer Suspension von wasserfreiem 
Kupfer(II)-chlorid in Äther unter Kühlung (Sakellabios, Kybimis, B. 57, 324), beim 
Kochen mit Silberbromid in Äther + Benzol (Gabdnbb, Bobgstbom, Am. Soc. 51, 3376) 
und bei der Einw. von Vanadium (IV) -chlorid in Äther bei — 8° (Supniewski, Roczniki 
Chem. 7, 174; C. 1028 1, 1523), neben anderen Produkten beim Behandeln der äther. 
Lösung mit Sauerstoff unter Kühlung (Gilman, Wood, Am. Soc. 48, 810), bei der Einw. 
von Siliciumtetrachlorid in Äther bei 0° (Pink, Kipping, Soc. 128, 2832), bei der Einw. 
von sublimiertem Chrom(III)-chlorid in Äther unter Kühlung (Hein, Spaete, B. 57, 901) 
und bei der Einw. von Azobenzol in siedendem Äther (Gilman, Pickens, Am. Soc. 47, 2408). 

F: 121° (Gombebg, Pebnert, Am. Soc. 48, 1380; Sakellabios, Kybimis, jB. 57, 324), 
121° (korr.) (Supniewski, Roczniki Chem. 7 [1927], 174). Kp„: 198°; Kp™: 188°; Kp 41 : 
181°; Kp, 6 : 178°; Kp„: 168° (Pink, Ktpfing, Soc. 128, 2832 Anm.). Schwer löslich in 
kaltem Alkohol (Hein, Spaete, B. 57, 902). Krystallographische Beschreibung von Misch- 
krystallen mit 4.4'-Dichlor-diphenyl und 4.4'-Dibrom-diphenyl: Mieleitneb, Z. Kr. 55, 
633. — Wird von Salpetersäure in Eisessig in der Kälte nicht angegriffen, beim Eindampfen 
mit der berechneten Menge Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig entsteht 2(oder 3)-Nitro-4.4'-di- 
methyl-diphenyl, bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) bei Zimmertemperatur 2.3'(?)-Di- 
nitro-4.4'-dimethyl-diphenyl (Dennett, Tübneb, Soc. 1926, 480). 

4.4'-Bis-chlormethyl-diphenyl, co.cu'-Dichlor-ditolyl-(4.4') CuH 12 CL = CH 2 C1-C,H 4 - 
C,H 4 -CH,C1 (H 610). B. Bei der Einw. von Bis-chlormethyl-äther auf Diphenyl in Gegen- 
wart von wasserfreiem Zinkchlorid (Stephen, Shobt, Gladding, Soc. 117, 512). 

2 (oder 8)-Nitro-4.4'-dimethyl-diphenyl, 2 (oder 8) -Nitro-ditolyl-(4.4') Ci 4 H 18 2 N =■ 
CH 3 C,H 4 -C,H 3 (N02)CH,. B. Beim Eindampfen von 4.4'-Dimethyl-diphenyl mit der 
berechneten Menge Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig (Dennett, Tubneb, Soc. 1926, 480). 

— Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 91 — 92°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

2.2'- Dinitro -4.4'- dimethyl -diphenyl, 2.2'- Dinitro -di- ON N0 

tolyl-(4-4') C M Hi,0 4 N„ b. nebenstehende. Formel (H 610). Liefert • ■ 

bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff in alkoholisoh-ammonia- CHa-/ /— <f VCH3 
kalischer Lösung auf dem Wasserbad 2'-Nitro-2-amino-4.4'-dimethyl- 
diphenyl (Mascabblli, Gatti, B. A. L. [6] 10, 443; ö. 59, 862). 

2.8'(P)-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyl, 2.8'(?)-Dinitro- ■$ NO 
ditolyl-(4.4') Cj.HnO.N,, s. nebenstehende Formel. B. Bei • •_ 
der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) auf 4.4'-Dimethyl-diphenyl CHa-^ V- S YcHa(?) 
bei Zimmertemperatur (Dennett, Tubneb, Soc. 1926, 480). 

— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 119°. 

8.8'- Dinitro -4.4'- dimethyl -diphenyl, 3.8- Dinitro -di- -„ no 

tolyl-(4.4') Ci 4 H u 4 N,, s. nebenstehende Formel (H 611). B. ■ • 

Beim Erhitzen von 4-Jod-2-nitro-toluol mit Kupferbronze auf CHs'/ V-/ Ych 3 

240—260° (Dennett, Tubneb, Soc. 1826, 480). — Krystalle (aus x — x ' 

Alkohol). F: 175—176°. 

8.6'-Diohlor-2.2'-dinitro-4.4'-dimethyl-diphenyl, 6.6'-Di- ci ci 

6hlor-2.2'-dinitro-ditolyl-(4.4') C 14 H, O 4 N,Cl„ s. nebenstehende V ' — -. 

Formel. B. Beim Erhitzen von 5-Chlor-4-jod-3-nitro-toluol oder CHs '\_/~\ / -CH 3 

4.5-Dichlor-3-nitro-toluol mit Kupferpulver auf 230 — 250° (Bubton, „ ~ -^ n 

Kenneb, Soc. 121, 495). — Prismen (aus Benzol + Petroläther). * 

F: 165°. — Wird beim Erhitzen mit wäßrig-methylalkoholischem Ammoniak auf 200° nicht 

verändert. 

14. 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen, Tethracen C 14 H 14 , s. ^.^^^^ch». 

nebenstehende Formel. Ist wahrscheinlich identisch mit dem y- Tetra- | |"| CH 2 

hydroanthracen von Godchot, Cr. 142, 1204; A. eh. [8] 12, k,A^\ CH ^CH 2 
525 (H 612) sowie mit dem aus Anthracen durch Reduktion mit 

komprimiertem Wasserstoff in Gegenwart von Nickeloxyd beim Erhitzen entstehenden 
Tetrahydroanthracen von Ipatjew, Jakowlew, Raktttn, B. 41, 997; MC. 40, 496- C 
1808 II, 1098 (vgl. H 5, 661 Z. 27 v. u.) (Schboetbb, B. 67, 2010). — B. Bei der Hydrierung 
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von Anthracen bei Gegenwart von Nickel in Tetralin bei 140 — 170° und 10 — 20 Atm. Druck, 
neben 9.10-Dihydro-anthracen und 1. 2.3.4.6. 6.7.8-Oktahydro-anthracen (Schroeter, B. 57, 
2013; D.R.P. 463830; C. 1828 II, 1386; Frdl. 16, 1279). Bei der Hydrierung von 9.1 0-Dihydro- 
anthracen bei Gegenwart von Nickel in Tetralin bei 180° und 14 Atm. Druck (Sch., B. 67, 2014). 
Entsteht ferner bei der Hydrierung von 2-0xy-l .2.3.4-tetrahydro-anthracen (v. Braun, Bayer, 
^4.472, 109), l-Oxy-9.10-dihydro-anthracen (v. B., B., ^4. 472, 103), 9Oxy-9.10-dihydro- 
anthracen (v. B., B., B,. 68, 2680), von 1-Öxy-anthracen und 1-Oxo-l. 2.3.4-tetrahydro- 
anthracen (v. B., B., A. 472, 104) und von 1-Amino-anthracen und 2-Amino-anthracen 
(v. B., B., A. 472, 115, 118) in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 200 — 210° unter Druck. 
Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Anthracen-carbonsäure-(9) in Gegenwart 
von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Isopropylalkohol (Meerwein, Migge, B. 62, 
1048). Bei der Destillation von 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen-sulfonsäure-(9) in 50%iger 
Schwefelsäure mit überhitztem Wasserdampf von 140—150° (Schroeter, B. 60, 2045). 

Blattchen (aus Alkohol), Krystalle (aus Eisessig). F: 106 — 107° (Schroeter, B. 60, 
2045), 104 — 105° (Meerwein, Migge, B. 62, 1048). Zeigt bei der Bestrahlung mit Kathoden- 
licht ein violettes Leuchten (M., M.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat Phthal- 
säure, bei der Oxydation mit kalter Chromessigsäure 1.2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon-(9.10) 
(SCH., B. 57, 2014; D. R. P. 463830; C. 1028 II, 1386; Frdl,. 16, 1279). Gibt bei der 
Reduktion mit Natrium in Isoamylalkohol ein Hexahydroanthracen(?) (gelbliche Blättchen 
aus Alkohol; F: 57—59°; Kp, 4 : 162—163°; bildet kein Pikrat) (v. Braun, Bayer, A. 472, 
111 Anm. 1). Liefert mit 2 Mol Brom in Chloroform 9.10-Dibrom-l. 2.3.4-tetrahydro-anthracen 
(Sch., B. 57, 2014). — Das Pikrat schmilzt bei 116—117° (Sch., B. 57, 2014; D. R. P. 
463830; Frdl. 16, 1279). 

1.2.3.4.8.10 • Hexachlor - 1.2.3.4 - tetrahydro - anthracen, 9 

8.10-Dichlor-anthracen-tetrachlorid-(1.2.8.4) C 14 H e Cl 6 , s. neben- ^ -- - -. - " chc1 --chci 
stehende Formel (H 611 ; EI 287). F: 205—207° (Barnett, | | j i 

Matthews, Wiltshire, R. 45, 561). — Liefert beim Erwärmen ^ (HCT"' 

mit Pyridin auf dem Wasserbad 2.3.9.10-Tetrachlor-anthracen. <-'l 

1.2 - Dibrom - 1.2.3.4 - tetrahydro - anthracen C 14 H lB Br 2 , s. ^ -^ - ,CHBr^ 
nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Brom auf 1.2-Di- f f "< CHBr 

hydro-anthracen in kaltem Schwefelkohlenstoff (v. Braun, Bayer, k^-^^-. CH , *-' H 2 

A. 472, 108). — F: 102°. — Spaltet beim Erwärmen mit wäßr. 2 
Aceton einen Teil des Broms ab. 

8.10 -Dibrom -1.2.3.4- tetrahydro -anthraoen, ms -Dibrom- Br 

tethracen C, 4 H 12 Br.;, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. ^ ■ CH 2 ^ 
von 2 Mol Brom auf 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen in Chloroform i" "i"' ~" ch 2 

(Schroeter, B. 57, 2014). Bei der Einw. von Brom auf das Natrium- ' ^_L ,, ' _ ,,ch 2 
salz der 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen-sulfonsäure-(9) in Eisessig j, 2 

(Sch., B. 60, 2045). — Blättchen (aus Eisessig). F: 166—168°. 

1.2.3.4.8.10 - Hexabrom • 1.2.3.4 - tetrahydro - anthracen, Br 

8.10 -Dibrom- anthracen - tetrabromid - (1.2.3.4) C 14 H 8 Br„, s. f v ^ CHBr - 

nebenstehende Formel (H 611 ; E I 287). Liefert mit kaltem Pyridin j | | 

2.9.10-Tribrom-anthracen und 2.3.9.10-Tetrabrom-anthracen (Bar- ---' "~v - CHBr^ 
nett, Cook, Soc. 127, 1490). Br 

15. y-Tetrahydroanthracen C a4 H 14 (H 612) von Godchot, C. r. 142, 1204; A. eh. 
[8] 12, 525 wird von Schroeter, B. 57, 2010 als 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen aufgefaßt. 

16. ß-Tetrahydroanthracen C 14 H 14 (H 612) von Godchot, Cr. 188, 605; El. [3] 
81, 1339; A. eh. [8] 12, 477, 481 wird von Schroeter, B. 67, 2011 als mit höheren Hydrie- 
rungsprodukten des Anthracens verunreinigtes 9.10-Dihydro-anthracen aufgefaßt. 

17. 1.2.3.4-Tetrahpdro-phenanthren, Tetanthren / \ C h 2 . 

C 14 H 14 , s. nebenstehende Formel. Die früher als ot-Tetra- ■( \ / pcH 2 

hydrophenanthren (H 612; E I 287) beschriebene Verbindung — XJHj-CHj' 

ist nach Schroeter, B. 57, 2027; vgl. v. Auwers, Kraul, A. 448, 187; Schr., Müller, 
Huang, B. 60, 653; Orlow, B. 60, 711; >K. 60, 1448, unreines 1.2.3.4-Tetrahydro-phen- 
anthren gewesen. — B. Beim Erhitzen von 1. 2.3.4.5.6.7. 8-Oktahydro-phenanthren mit 
Schwefel auf 220° bis zur Abspaltung der berechneten Menge Schwefelwasserstoff (Schroeter, 

B. 67, 2032). Entsteht vielleicht bei der Hydrierung von 1.4-Dihydro-phenanthren(?) bei 
Gegenwart von Palladium -Bariumsulfat in Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 463, 87). 
Bei partieller Reduktion von sorgfältig gereinigtem Phenanthren mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickel in Tetralin oder ohne Lösungsmittel bei ca. 200° unter ca. 20 Atm. Druck, 
neben 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren und 9.10-Dihydro-phenanthren (Schr., £.57, 
2032; Schr., Müller, Huang, B. 62, 649; vgl. a. Schr., Tetralin- Ges., D. R. P. 352719; 

33* 
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C. 1922 IV. 159; Frdl. 14, 834). Neben 9.10-Dihydro-phenanthren bei allmählicher Einw. 
von Natrium auf eine siedende Lösung von Phenanthren in Isoamylalkohol (Sohb., M., 
H ) — Blättchen (aus Methanol). F: 33—34° (Schr.; Sche., M., H.), 33° (Oblow, B. 62, 
711- VK. 60, 1448). Kp, n : 311—315° (0.); Kp: 307° (v. Auwebs, Kbaul, A. 443, 186); 
Kp„: 173° (Schr., M., H.); Kp,„: 165—167° (v. Au., K.). D?: 1,052 (0.); DJ» : 1,0601 (Sch., 
M.. H-). nj: 1,6092 (O.); Molekularrefraktion bei 40° für verschiedene Wellenlängen: Schr. 
M., H. Dichten und Brechungsindices eines wahrscheinlich nicht ganz reinen Präparats: 
v. Au., K. 

Liefert bei der Destillation mit wasserfreiem Aluminiumchlorid neben anderen Pro- 
dukten eine benzinartige Fraktion und in überwiegender Menge eine höhersiedende Flüssig- 
keit, die bei der Dehydrierung mit Schwefel bei 200— 240° in Naphthalin und Naphthalin- 
homologe übergeht (Örlow, B. 62, 716; 5K. 60, 1454). Wird bei allmählicher Einw. von 
Chromessigsäure unter Kühlung zu Phenanthren und l-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren, 
bei allmählicher Einw. von Permanganat in Aceton zu 1-Oxo- und 4-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro- 
phenanthren, beim Kochen mit wäßr. Permanganat-Lösung zu Phthalsäure und Benzol- 
tetracarbonsäure-(1.2.3.4) oxydiert (Schroeter, Müller, Huanq, B. 62, 653). Liefert 
bei längerem Erhitzen mit Wasserstoff unter 70 — 75 Atm. Anfangsdruck auf 450 — 470° 
in Gegenwart von Eisenoxyd und Tonerde Benzol-Kohlenwasserstoffe, Naphthalin, /S-Methyl- 
naphthalin, Phenanthren, Tetralin und Hydride des /?-Methyl-naphthalins und Dimethyl- 
oder Äthyl-naphthalins (O.). 

Das Pikrat schmilzt bei 111° (Schroeter, Müller, Huang, B. 62, 653). 

18. 5- Äthyl- acenaphthen C 14 H, 4 , s. nebenstehende Formel. B. In H2Ü qjj., 

geringer Menge bei der Einw. von Äthylbromid auf Acenaphthen in Gegenwart i i 

von Aluminiumehlorid in Schwefelkohlenstoff (Mayer, Kaufmann, B. 53. i ~^i ": 
293). Beim Kochen von 5-Acetyl-acenaphthen mit amalgamiertem Zink und ^^--^.^J 
Salzsäure (Fleischer, Wolff, 5.~53, 926). — Krystalle (aus Methanol). F: 42,5° J, H 

bis 43° (F., W.). Kp ]3 : 158° (F., W.). Leicht löslich in heißem Methanol und 
Alkohol und in kaltem Äther, Aceton, Ligroin, Benzol und Chloroform; schwer löslich in 
Wasser (F., W.). — Liefert bei der Oxydation mit heißer Chromessigsäure 4-Äthyl-naphthalin- 
dicarbonsäure-(1.8) (M., K.). Wird durch Destillation mit Zinkstaub zu Acenaphthylen 
reduziert (M., K.). Liefert mit Brom bei 170° ein gelbes öl, das durch heiße alkoholische 
Kalilauge nicht verändert wird (M., K.). Gibt mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid 6 -Äthvl-5(?)-acetyl- acenaphthen (F., W.). — Das Pikrat schmilzt bei 
95—96° (M., K.). ' [Trewendt] 

5. Kohlenwasserstoffe C 1B H 16 . 

1. 1.3-lHphenyl-propan, IMbenzylmethan Ci 5 H 18 = C,H s -[CH 2 ] 3 -C e H 6 (H 613; 
E I 28S). B. Aus 3-Chlor-l-brom-propan und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
(Zelinsky, Titz, B. 62, 2869). Aus flüssigem 1.3-Diphenyl-propen bei der Reduktion mit 
Natrium in siedendem Alkohol oder beim Hydrieren in Gegenwart von palladiniertem 
Calciumcarbonat in Alkohol (Stoermer, Thier, B. 58, 2613). Bei der Einw. von 3 Mol 
Wasserstoff auf Benzylidenacetophenon in Gegenwart von Palladium(II)-chlorid in Aceton 
bei etwa 17° (Straus. Grindel, A. 439, 295, 296). — Kp: 292—293° (Str., Gri.); Kp: 
301—303° (korr.); Kp le : 166—168° (Stoe., Th.); Kp 10 : 177—178° (Zel., Titz). Di'-': 0,9982 
(Zel.. Titz); D j °: 1,007 (Vorländer, Walter, Ph. Gh. 118, 12). ni?-": 1,5712 (Zel., Trrz). 
Viscosität bei 20°: V., W. Doppelbrechung der rotierenden Flüssigkeit: V., W. — 1.3-Di- 
phenyl-propan wird beim Leiten über aktive Platin-Kohle im Kohlendioxydstrom bei 300° 
bis 310" nicht verändert (Zel., Titz). Liefert beim Erhitzen auf 440° unter 70 — 75 Atm. 
Wasserstoff -Druck in Gegenwart von Tonerde und Eisenoxyd 65% leichte, zwischen 94° 
und 150° siedende Kohlenwasserstoffe (Ipatjew, Orlow, Lichatschew, JK. 61, 1342; B. 
63 [1930], 159). 

l-Chlor-l-phenyl-3-[2-chlor-phenyl]-propan C 16 H 14 C1„ = C e H 4 Cl-CH a -CH s -CHCl- 
C 8 H S . B. Aus a-Phenyl-y-[2-chlor-phenyl]-propylalkohol und Chlorwasserstoff bei 60° 
(Pfeiffer, Mitarb., J.pr. [2] 119, 113, 122). — Wurde nicht rein erhalten. Gelbliches 
dünnflüssiges öl. Kp s : 151—154° (unter geringer Chlorwasserstoff -Abspaltung?). — Liefert 
beim Behandeln mit Kupferbronze nicht näher beschriebenes l-Phenyl-3-[2-chlor- 
phenyl]-propen-(l). 

1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-propan, a-Phenyl-a'-benzyl-äthylenbromid C JS H 14 Br a = 
C,H s CH 2 CHBrCHBrC,H 5 (H 613). B. Aus 1.3-Diphenyl-propen (Kp 14 : 165—166°; 
sterisch wohl nicht einheitlich) und Brom in Chloroform (Ramabt, Amaoat, A.ch. [10] 8, 
309, 311). — Nadeln (aus Alkohol). F: 112° (Maquennescher Block). 

2.S-Dibrom-1.3-diphenyl-propan, Dibenayldibrommethaii C„H 14 Br 2 = C 4 H 5 • CH, • 
CBr,-CHyC,Hj. Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 329. 
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2-CbAor-2-nitroso-1.8-diphenyl-propan, DibenzylohlornitroBomethanC 15 H u 0NCl 
= C,H 6 -CH,CC1(N0)CH 2 C 8 H 5 . B. Aus Dibenzylketoxim durch Behandeln mit Nitrosyl- 
chlorid in Äther (Rheinboldt, Dewald, A. 465, 310) oder durch Einw. von Chlor in konz. 
Salzsäure (Rh., D., A. 466, 311). — Blaue Krystalle von honigartigem Geruch (aus Alkohol). 
F: 90 — 91°. Zersetzt sich bei 105°. Leicht löslich in Chloroform, Äther, Benzol und Ligroin, 
schwerer in Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig, schwer in Alkohol. — Die Lösungen des 
Dibenzylchlornitrosomethans entfärben sich im Sonnenlicht sowie bei Ultraviolett-Bestrahlung 
unter Bildung von Dibenzylchlornitromethan. Auch bei der Oxydation mit Salpetersäure 
m Eisessig wird Dibenzylchlornitromethan gebildet. Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin 
in Eisessig wird Stickstoff entwickelt. 

2-Chlor-2-nitro-1.8-diphenyl-propan, Dibonzylchlornitromethan C ls H 14 O s NCl = 
C 6 H 5 -CH 2 -CC1(N0 2 )-CH 2 -C,H 5 . B. Durch Oxydation von Dibenzylchlornitrosomethan 
mit Salpetersäure in Eisessig (Rheinboldt, Dewald, A. 455, 312). Durch Bestrahlung 
von Dibenzylchlornitrosomethan in Benzol oder Alkohol mit Sonnenlicht oder mit einer 
Quecksilberdampflampe (Rh., D.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 127°. Sehr schwer löslich 
in Ligroin, schwer in Eisessig, Alkohol, Äther und Benzol, ziemlich leicht in Nitrobenzol, 
leicht in Chloroform. Die Lösung in Äther-Alkohol färbt sich auf Zusatz von Diphenyl- 
amin-Schwefelsäure sofort blau. 

2-Nitroso-2-nitro-1.3-diphenyl-propan, Dibenzylnitrosonitromethan, Diphenyl- 
propylpseudonitrol C^H^OsNj = CeH 5 CH 2 C(NO)(N0 2 )CH 2 C,H 5 . Das Mol.-Gew. 
wurde kryoskopisch in Benzol und in Blausäure bestimmt (Rheinboldt, Dewald, B. 60, 
251). — ■ B. Aus Dibenzylketoxim durch Einw. von Äthylnitrit und Salpetersäure (D: 1,4) 
in Äther unter Kühlung oder beim Behandeln mit Stickstofftetroxyd in Äther bei'O (Rh., 
D., B. 60, 250). — Blaue Krystalle (aus kaltem Äther + Alkohol). Rhombisch (Brauns 
bei Rh., D.). F: 88° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, schwerer in 
Eisessig, schwer in Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser. — Die tiefblaue Lösung in 
flüssiger Blausäure wird durch 12-stdg. Stehenlassen im Dunkeln entfärbt. Zersetzt sich 
schnell beim Aufbewahren am Licht. Beim Belichten der Lösungen in Äther oder in Benzol 
oder beim Behandeln der Lösung in Eisessig mit Salpetersäure entsteht Dibenzyldinitro- 
methan. Scheidet aus Jodwasserstoffsäure Jod ab. Entwickelt mit Phenylhydrazin in 
Eisessig bei schwachem Erwärmen Stickstoff. Färbt die alkoholisch-ätherische Lösung von 
Diphenylaminschwefelsäure tiefblau. Gibt die Liebermannsche Nitrosoreaktion. 

2.2-Dinitro-1.3-diphenyl-propan, Dibenzyldinitromethan CjjHuOjNj = C,H 6 • CH 2 • 
C(N0 2 ) 2 -CH 2 -C 6 H 6 . B. Aus Dibenzylnitrosonitromethan bei der Oxydation in Eisessig 
mit Salpetersäure oder beim Belichten der Lösungen in Äther oder Benzol (Rheinboldt, 
Dewald, B. 60, 251). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132". Leicht löslich in Chloroform, 
schwerer in Nitrobenzol, ziemlich schwer in Äther, Eisessig und Benzol, sehr schwer in 
Alkohol und Ligroin, unlöslich in Wasser. 

2. 1.2-mphenyl-propan, a-Methyl-dibenzyl C 16 H„ = C,H5-CH s CH(CH 3 )CjH 5 
(H 613; E I 288). B. Beim Leiten von Methyl-phenyl-benzyl-carbinol über aktive Kohle 
bei 300° (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 61, 1053). Über Bildung von 1.2-Diphenyl- 
propan bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Benzol und Allylalkohol oder Allylbenzol 
bei 20—25° vgl. Huston, Sager, Am. Soc. 48, 1957. — Kp 761 : 278° (Z., G.); Kp m : 277" 
bis 280° (H., S.). Df: 0,9807 (Z., G.). 

8-Chlor-1.2-diphenyl-propan , a-Chlormethyl-dibenzyl , ß.y - Diphenyl - propyl - 
Chlorid C U H 16 C1 = C,H 6 CH 2 CH(CH 2 C1)C S H 6 . B. Beim Verschmelzen von N-Benzoyl- 
ß.y-diphenyl-propylamin mit Phosphorpentachlorid (v. Braun, Bayer, Cassel, B. 60, 
2608). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp n : 150°. 

3-Brom-1.2-diphenyl-propan , a-Brommethyl-dibenzyl , ß.y - Diphenyl - propyl - 
bromid CijHisBr = C,H 5 CH 2 -CH(CH 2 Br)C s H 6 (EI 288). B. Aus /J.y-Diphenyl-propyl- 
alkohol beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf 130° (v. Braun, Manz, 
A. 468, 265). — Dicke gelbliche Flüssigkeit. Kp u : 188—190°. — Liefert beim Behandeln 
mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol /J.y-Diphenyl-butyronitril und oc-Methyl-stilben. 

2.3-Dibrom-1.2-diphenyl-propan , a-Brom-a-brommethyl-dibenzyl , a-Benzyl- 
styroldibromid C„H u Br 2 = C,H 5 -CHjCBr(CHjBr)C,H s . B. Aus a-Benzyl-styrol und 
Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Braun, Seemann, Schultheiss, B. 55, 3815). — Krys'talle. 
F: 98°. Schwer löslich in Alkohol. 

3. 1.1- Diphenyl -propan, Äthyldiphenylmethan C 15 H I( = (C 6 H 5 ) 2 CH-C.H, 
(H 614; E I 289). B. Beim Leiten von Äthyldiphenylcarbinol-Dampf über aktive Konle 
bei 300° (Zmjnsky, Gawerdowskaja, JB. 61, 1052). Durch Reduktion von y-Phenyl-zinrt- 
alkohol mit Natrium und Alkohol (Zdcgler, Tiemann, B. 55, 3412, 3413). — Kp 7W : 280°; 
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Kp„: 140—141« (ZiE., T.); K Pre ,: 278—279° (Zbl., G.). DJ 4 ' 1 : 0,9951; nfr': 1,5681 (Zie., T.). 
Parachor: Sugden, Soc. 126, 1181. 

4. 4-Äthyl-diphenylmethan C^Hi, = CJävCH a C,H 4 C,H 6 . 

4-Äthyl-diphenylchlormetb.an, 4 - Äthyl - benzhydrylchlorid C, 5 H 16 C1 = C,H 6 - 
C'HCI-CjH^-CjHj. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf 4-Äthyl-benzhydrol in Äther, 
Benzol oder Petroläther (Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1807; N., Blake, Am. Soc. 60, 
1810, 1811). — Schwach purpurrot fluorescierende Flüssigkeit. Erstarrt nicht bei — 15°; 
Kp,- 2 : 122° (N., Bl.). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., Ba., 
Am. Soc. 50, 1804: N., Bl.; N., Ph. Ch. 130, 665. 

5. 2.4 -Dimethyl -diphenylmethan, 1.6 - Dimethyl- CHa 

2-benzyl-benzol, 4-Benzyl-m-xylol C 15 H 1S , s. neben- 

stehende Formel (H 615; E I 289). B. Entsteht neben viel / )>-CH 8 -<^ )>-CH> 
2-Methyl-anthracen bei der Kondensation von m-Xylol und Benzyl- 

alkohol in Gegenwart von etwa 70 — 80%iger Schwefelsäure in der Wärme (H. Meyer, 
Bernhauer, M. 53/54, 722, 731). 

x-Nitro-2.4-dimethyl-diphenylmetb.an C, 6 H 16 0sN = C 15 H 15 -NO,. B. Aus 2.4-Di- 
methvl-diphenylmethan beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,4) bei 4 — 5° (H. Meyer, 
Bernhauer, M. 53/64, 732). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. 

6. 2.6-Dimethyl-diphenylmethan, 1.4-Dimethyl-2-ben- ch 3 

zyl-benzol, 2-Benzyl-p-xylol C 15 Hi„ s. nebenstehende Formel y , I — * 

(H 615). B. Neben 2-Methyl-anthracen aus p-Xylol und Benzylalkohol \ ^>-CH 8 -<^ y 

in Gegenwart von etwa 70 — 80%iger Schwefelsäure in der Wärme p H 

(H. Meyer, Bernhauer, M . 53/54, 732). — Liefert bei der Oxydation 8 

mit Chromschwefelsäure Benzoylterephthalsäure. 

7. 2.2'-D1methyl-diphenylmethan, Di-o-tolyl-methan C I6 H 1S — CH,-C,H 4 - 
CHj-C,H 4 - CH s . 

5.5' -Dinitro- 2.2'- dimethyl - diphenylmethan C 15 H u 4 N, , CHa CHa 

s. nebenstehende Formel (H 615). B. Entsteht neben 4-Nitro- , ^ .' — . 

1 -methvl-2-chlormethyl-benzol bei der Einw. von rauchender Schwefel- \ /' CH *- \ / 

säure (20% SO,) auf 4 - Nitro - toluol und Bis - chlormethyl - äther u £ 

(Stephen, Short, Gladdino, Soc. 117, 527). — Gibt bei aufeinander- 2 
folgender Oxydation mit Chromsäure in Eisessig und mit Fermanganat ö.5'-Dinitro-benzo- 
phenon-dicarbonsäure-(2.2'). 

8. 4.4'-Dimethyl-diphenylmethan, Di-p-tolyl-methan C 16 H W = CH S -C.H 4 - 
CH a -C,H 4 CHj (H 615; E I 289). B. Entsteht neben cu-Chlor-p-xylol aus Toluol und Bis- 
chlormethyl-äther in Gegenwart von Zinkchlorid bei Zimmertemperatur (Stephen, Short, 
Gladding, Soc. 117, 520). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Chlordimethyläther 
auf Toluol in Gegenwart von Zinn(IV)-cnlorid in der Kälte (Sommelet, O. r. 180, 1349, 
1350). Neben Benzoesäure bei 5-stdg. Erhitzen von co.e)-Di-p-tolyl-acetophenon mit alkoh. 
Kalilauge im Rohr auf 140° (Danilow, 3K. 68, 153; C. 1826 II, 2300). — E: 22,5° (St., 
Sh., Gl.). F: 28—29» (Somm.), 27,5° (D.). Kp: 293° (St., Sh., Gl.); Kp, M : 302° (korr.) (Somm.); 
Kp w : 149° (D.). Parachor: Sudgen, Soc. 126, 1181. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln, unlöslich in Wasser (St., Sh., Gl.). — Wird durch Chromsäure in Eisessig zuerst 
zu 4.4'-I)imethyl-benzophenon, bei längerer Einw. zu Benzophenon-dicarbonsäure-(4.4') 
oxydiert; diese entsteht auch bei der Oxydation mit Permanganat (St., Sh., Gl.). Durch 
Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) bei 60—70° erhält man 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl- 
diphenylmethan und 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-benzopbenon (St., Sh., Gl.). 

4.4'- Dimethyl -diphenylohlormethan, Di - p - tolyl - chlormethan , Di-p-tolyl- 
methylohlorid, 4.4'-Dimethy 1-benzhy drylohlorid C 15 H 15 C1 = CH. • CM. • CHC1 • C.H,- CH,. 
B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Di-p-tolyl-carbinol in Äther, Benzol oder Petrol- 
äther (Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1807; N., Blake, Am. Soc. 50, 1810, 1811). — Prismen 
(aus Petroläther). F: 45—16° (N., Bl.). — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol 
bei 25°: N., Ba., Am. Soc. 50, 1804; N., Bl.; N., PA. CA. 130, 665. 



3.3 -Dinitro -4.4' -dimethyl -diphenylmethan, n „ wo . 

Ci 5 Hi 4 4 N„ s. nebenstehende Formel (H 615; EI 290). B. ■ • 

Neben 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-benzophenon beim Behandeln CHa -y V CH s -'( Y CH 8 

von 4.4'-Dimethyl-diphenylmethan mit Salpetersäure (D: 1,42) ' 

bei 60—70° (Stephen, Short, Gladdino, Soc. 117, 521). Neben 2-Nitro-l-methyl-4-chlor- 
methyl-benzol bei der Kondensation von 2-Nitro-toluol mit Chlordimethyläther oder Bis- 
chlormethyl-äther in Gegenwart von Aluminiumchlorid (St., Sh., Gl., Soc. 117, 626). — 
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Tafeln (aus Eisessig). F : 170°. Sehr leicht löslich in kaltem Aceton, schwer in heißem Alkohol 
und Methanol. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 3.3'-Dinitro-4.4'-di- 
methyl-benzophenon. 

9. 9-Methyl-1.2.S.4-tetrahydro-anthracen C l5 H w , Formel I. 

10 -Brom- 9 -brommethyl-anthraoen-tetrabromid- (1.2.3.4) C 16 H 10 Br„ Formel II. 
B. Durch Stehenlassen von 9-Methyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff mit 4 Mol Brom 
(Barnett, Matthews, B. 58, 1435). — Nadeln (aus Benzol-Benzin). F: 140° (Zers.). — 
CH 3 CHtBr ,-- _ 

t r-r'-r CHa -cH 2 TT ,/-,^ r CHBr -cHBr TTT f 1 

I. I II. I III. ^~r ^i— CHsv 

k/k/k CH2 /CH 2 k/k r k C HBr^ CHBr \ L C h> CH - C ^ 

Br 
Wird durch Kochen mit alkoh. Kalilauge und nachfolgende Oxydation mit Chromsäure 
in 2.3-Dibrom-anthrachinon übergeführt. 

10. 2 - Äthyl - 4.5 - benxo - hydrinden, 2-Äthyl-4.&-benzo-indan C lt H u> 
Formel III. B. Aus 2-Äthyl-6.7-benzo-hydrindon-(l) durch Erhitzen mit amalgamiertem 
Zink und verd. Salzsäure (F.Mayer, Sieglitz, B. 55, 1857). — Kp M : 157—160°. 

11. 2-Äthyl-perinaphthindan, Äthyldihydrophenalin C U H 16 , H -v C< ^c s Hj 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Äthyl-perinaphthindanon-(l) durch Er- H 2 cf ^H 2 
hitzen mit amalgamiertem Zink und verd. Salzsäure (F. Mayer, Sieglitz, ^k, ^'^ 
B. 55, 1845). — Kp u : 167—168°. | j j 

6. Kohlenwasserstoffe C 16 H 18 . 

1. 1.4-Diphenyl-butan Cj.Hjg = C.Hs-tCH.^C.Hs (H 616; EI 290). B. Durch 
Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf /?-PhenäthyI-magnesiumbromid (Türner, 
Bury, Soc. 123, 2490). Bei der Zersetzung von Dihydrozimtsäureperoxyd durch Erhitzen 
(Fichter, Senti, Festschrift für A. Tschiech [Leipzig 1926], S. 414; C. 1827 II, 55). Durch 
Hydrierung von trans-trans-1.4-Diphenyl-butadien-(1.3) mit der berechneten Menge Wasser- 
stoff in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig bei 19° (Kxxhn, Winterstein, Helv. 11, 
127, 137). — Fluoresciert weder in Lösung noch in fester Form (K., W.). — Liefert beim 
Erhitzen auf 440° unter 70 — 75 Atm. Wasserstoffdruck in Gegenwart von Tonerde und 
Eisenoxyd 80% leichte, zwischen 107° und 140° siedende Kohlenwasserstoffe (Ipatjew, 
Orlow, Lichatschew, HC. 61, 1342; B. 83, 159). 

E 1 290, Z. 25 v. o. statt „C. r. 156, 1624) oder mit kolloidalem Palladium" lies „C. r. 156, 
1624). Aus dem Diacetat des höherschmelzenden <x..ö-Dioxy-a..d-diphenyl-ß-butins bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von kolloidalem Palladium" . 

2-Chlor-1.4-diphenyl-butan C 16 H 17 C1 = C 6 H 6 CH s CHjCHClCH i! -C,H 6 (?). B. Aus 
2-Oxy-1.4-diphenyl-butan durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid (v. Braun, Kochen- 
dörfer, B. 56, 2177). — Flüssigkeit. Kp 16 : 192—193°. 

1.4-Dibrom-1.4-diphenyl-butan C M H M Br 2 = C,H 6 • CHBr ■ CH 2 • CH, ■ CHBr • C,H S . B. 
Beim Erwärmen der beiden stereoisomeren 1.4-Dioxy-1.4-diphenyl-butane (F: 113 — 113,5° 
und 89—90°) mit Phosphortribromid in Toluol (Bacher, J.pr. [2] 120, 327, 337). — 
Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 139°. — ■ Liefert beim Erwärmen mit Kaliumjodid 
iu Aceton 1.4-Dijod-1.4-diphenyl-butan. Beim Behandeln mit Zinkstaub in Aceton entsteht 
ein hellgelbes öl (1.2-Diphenyl-cyclobutan?). 

L2.3.4 - Tetrabrom - 1.4 - dlphenyl - butan C„H M Br 4 = C«H B CHBr CHBr CHBr- 
CHBr-C s H 6 (H 616). B. Wurde in geringer Menge beim Behandeln von 3-Amino-2.4-di- 
phenyl-cyclobutan-carbonsäure-(l) vom Zersetzungspunkt 195 — 196° (Syst. Nr. 1907) mit 
Nitrosylbromid in Äther erhalten (Stoermer, Schenck, B. 60, 2577, 2585). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 252° (Zers.). 

L4-Dijod-1.4-dipb.enyl-butan C M H„I, = C,H,-CHI-CH i -CH 1 -CHI-C,H 5 . B. Beim 
Erwärmen von 1.4-Dibrom-1.4-diphenyl-butan mit Kaliumjodid in Aceton (Bacher, J. pr. 
[2] 120, 337). — F: 140°. Färbt sich beim Aufbewahren am Licht bräunlich. 

2. 1.3-LHphenyl-butan Cj^ = C,H,CH,CH,CH(CH 8 )C,H 5 (H 616; E 1 290). B. 
Beim Erhitzen von Acetophenon mit amalgamiertem Zink und Salzsäure im Dampfbad 
(Steinkow, Wolfram, A. 480, 153). 

1.2-Dlbrom-1.8-diphenyl-butaa C 1( ,H„Br, = C,H, CHBr- CHBr CH(CH,)C,H,. 
a) 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-butan vom Schmelzpunkt 79°. JS. Entsteht neben 
den Isomeren vom Schmelzpunkt 122° und 129° beim Bromieren von 1.3-Diphenyl-buten-(l) 
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(flüssigem Distyrol); beim Umkrystallisieren des Rohprodukts aus Alkohol scheidet sich ein 
bei 102° unscharf schmelzendes Gemisch der Dibromderivate vom Schmelzpunkt 122° und 
129" aus, das durch Krystallisation aus Petroläther + Äther getrennt werden kann; die 
Mutterlauge enthält das bei 79° schmelzende Isomere (Stoermer, Kootz, B. 61, 2331, 2335: 
vgl. Stoermer, Thier. B. 68, 2613). — Plättchen (aus Alkohol). F: 79°. Leicht löslich in 
Alkohol. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol 1.3-Diphenyl-buten-(l) zurück. 

b) 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-butan vom Schmelzpunkt 122°. Bildung und Tren- 
nung von den Isomeren s. beim 1.2-Dibrom-1.3-diphenvl-butan vom Schmelzpunkt 79°. — 
Nadeln (aus 'Petroläther + Äther). F: 122° (Stoermer, Kootz, B. 61, 2332, 2335). — 
Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol 1.3-Diphenyl-buten-(l) zurück. 

c) 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-butan vom Schmelzpunkt 129°. Bildung und Tren- 
nung von den Isomeren s. beim 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-butan vom Schmelzpunkt 79°. — 
Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 129° (Stoermer, Thier, B. 58, 2613; St., Kootz, 
B. 61, 2332, 2335). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol 1.3-Diphenyl- 
buten-(l) zurück (St., K.). 

d) 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-butan vom Schmelzpunkt 102° (H 616; EI 290). 
Wurde von Stoekmer, Kootz (J3. 61, 2332, 2335) als ein Gemisch der 1.2-Dibrom-1.3-di- 
phenyl-butane vom Schmelzpunkt 129° und 122° erkannt. 

3. 2-Methyl-1.3-diphenyl-propan, MethyUlibenzylmethan C 16 H 18 = C e H 5 - 
OH8CH(CH 3 )CH,-C,Hj (E I 290). B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Äthylmagnesiumbromid auf 2-Brom-2-methyl-1.3-diphenyl-propan in Äther bei Zimmer- 
temperatur (Trotman, Soc. 127, 92). — Kp: 290—294°. 

2 - Brom - 2 - methyl - 1.3 - diphenyl - propan , 2-Brom-l-phenyl-2-benzyl - propan 
C,,H„Br = C,H 6 CH,-CBr(CH 3 )CHj-C.H f . B. Durch Sättigen einer äther. Lösung von 
Methyldibenzylcarbinol oder von 2-Methyl-1.3-diphenyl-propen(?) mit Bromwasserstoff 
(Trotman, Soc. 127, 92, 93). — Prismen (aus Petroläther und Alkohol). F: 78,5°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petroläther. — Verliert beim Erhitzen Brom- 
wasserstoff; kann auch unter 0,2 mm Druck nicht destilliert werden. Liefert bei Einw. von 
Äthylmagnesiumbromid in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur, 2-Methyl-1.3-diphenyl-propan, 
2-Methyl-1.3-diphenyl-propen(?) und etwas 2.2.3.3-TetrabenzyI-butan. Mit Benzylmagne- 
siumchlorid bei 100° wurden l-Phenyl-2.2-dibenzyl-propan, 2-Methyl-1.3-diphenyl-propen(?) 
und Dibenzyl erhalten. Auch beim Kochen mit Pyridin entsteht 2-Methyl-1.3-diphenyl- 
propen(?). 

4. 1.2-lHphenyl-butan C 16 H, 8 = C,H 5 ■ CH 2 ■ CH(C S H 5 ) • C 9 H 5 (H 616 ; E I 290). Fuson 
(Am. Soc. 48, 2940) sieht die von Späth (M . 34 [1913], 1994) aus Benzylchlorid und Äthyl- 
magnesiumbromid erhaltene, als 1.2-Diphenyl-butan beschriebene Verbindung als 4-Propyl- 
diphenylmethan an; vgl. a. Späth, B. 60, 703. — B. 1.2-Diphenyl-butan entsteht neben 
wenig j8-Phenyl-/3-benzyl-butylamin bei der Reduktion von a-Phenyl-a-benzyl-butyronitril 
mit Natrium in absol. Alkohol (Blondeau, A. eh. [10] 2, 38). — Kp„: 161° (B.). 

5. 2.3-Diphenyl-butart, 1.2-Dimethyl-1.2-diphenyl-äthan, a..a.'-£Hmethyl- 
dibenzyl C 1(> H 1S = C,H 5 -CH(CH,)-CH(CH 3 )-C,H S . 

a) Höherschmelzende Form, meso-2.3-Diphenyl-butan (H 617; E I 290). 
B. Entsteht neben wechselnden Mengen der Racemform bei der Hydrierung von nicht ein- 
heitlichem (5 — 10% der trans-Form enthaltendem) cis-a.a'-Dimethyl-stilben bei Gegenwart 
von Palladium-Kohle oder Nickel-Kohle in trocknem Äther (Ott, B. 61, 2137). Aus trans- 
a.a'-Dimethyl-stilben beim Hydrieren bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem 
Eisessig (Ott, B. 61, 2129; vgl. Schlehe, Beromank, A. 463, 118), bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol im Wasserbad (Ott, B. 61, 2138) oder beim Behandeln mit Natrium 
oder Lithium in Äther unter Stickstoff und Zersetzen der entstandenen Alkaliverbindungen 
mit Alkohol (Ott, B. 61, 2139; vgl. Schi,., Berg.). Bei der Hydrierung von Aoetophenon in 
Gegenwart von feinverteiltem Kupfer bei 160° und 66 Atm. Druck, neben anderen Produkten 
(KtrBOTA, Hayashi, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 68; C. 1826 II, 200). Entsteht neben der Racem- 
form aus inakt. [a-Chlor-äthyl]-benzol beim Kochen mit Magnesium in feuchtem Äther 
oder beim Aufbewahren mit Natrium in trocknem Äther bei 20° (Ott, B. 61, 2141). Entsteht 
neben rechtsdrehendem 2.3-Diphenyl-butan beim Behandeln von linksdrehendem [a-Chlor- 
&thyl]-benzol (S. 277) mit Natrium in trocknem Äther bei 20° (Ott, B. 61, 2142). Neben 
der linksdrehenden Form aus rechtsdrehendem [a-Chlor-äthyl]-benzol mit Natrium in 
trocknem Äther bei 20° (Ott, B. 61, 2142). Entsteht neben der Racemform beim Behandeln 
von [a-Brom-äthyl]-benzol mit Magnesium in Äther (Ley, Rikke, JB. 56, 776; vgl. Grionabd, 
Ono, Bl. [4] 89, 1593). Bei der Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf a-Phen&thyl- 
magnesiumbromid in Äther unter Kühlung <Cohamt, Blatt, Am. Soc. 60, 555). Neben 
anderen Produkten in geringer Menge beim Behandeln von a-Phenäthylmagnesiumbromid 
mit Chlorcyan (Gr., 0.). Bei der Vakuumdestillation von N.N'-Di-a-phen&thyl-hydrawn 
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oder der aus N.N'-Di-a-phenäthyl-hydrazin durch Oxydation entstehenden Verbindung 
C„H 18 N t (Schulze,. Lochte, Am. Soc. 48, 1033, 1035). — F: 126—127° (Ott, B. 81, 2137). 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 2217,9 kcal/Mol (W. A. Roth bei Ott, B. 
81, 2128; Landolt-Börnst. E II, 1635). Ultraviolett- Absorptionsspektrum der alkoh. Lösung: 
Ley, Rinke, B. 58, 773. 

b) Niedrigerschmelzende Form, racem. 2.3-Diphenvl-butan (E I 291). B. 
Bei der Hydrierung von trans-a.a'-Dimethyl-stilben bei 20° in Gegenwart von Palladium - 
Kohle in trocknem Äther oder in Eisessig (Ott, B. 81, 2129, 2137, 2138) oder bei 180° in 
Gegenwart von Nickel-Kohle in Methanol unter 40 Atm. Wasserstoffdruck (Ott, B. 81, 2139). 
Weitere Bildungen s. bei der Mesoform. — Kpj: 104° (Ott, B. 81, 2138). Kp M : 162 — 164° 
(Ley, Rinke, B. 58, 776). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 2223,9 kcal/Mol 
(Veekade bei Ott, B. 81, 2128; Landolt-Börnst. E II, 1635). 

c) Rechtsdrehendes 2.3-Diphenyl-butan. B. Entsteht neben meso-2.3-Diphenvl- 
butan aus linksdrehendem [a-Chlor-äthyl]-benzol beim Behandeln mit Natrium in trocknem 
Äther bei 20° (Ott, B. 81, 2142). — DJ»: 0,9784. [a]g: +20,24» (unverdünnt). 

d) Linksdrehendes 2.3-Diphenyl-butan. B. Entsteht neben meso-2.3-Diphenyl- 
butan beim Behandeln von ziemlich weitgehend racemisiertem rechtsdrehendem [a-Chlor- 
äthylj-benzol mit Natrium in trocknem Äther bei 20° (Ott, B. 81, 2142). — [a]g: —4.6° 
(unverdünnt). 

2.3-Dibrom-2.8-diphenyl-butan , a.a'-Dibrom-a.a'-dimethyl-dibenzyl, a.a'-Di- 
methyl-stilbendibromid C M H M Br, = C 6 H s -CBr(CH 3 )-CBr(CH 3 )-C,H 5 (EI 291). B. Aus 
trans-a.a'-Dimethyl-stilben in Petroläther beim Behandeln mit einer Lösung von Brom in 
Chloroform (Levy, Bl. [4] 29, 890). — Krystalle (aus Petroläther). Schmilzt unscharf zwischen 
150° und 155° (Quecksilberbad). Sehr schwer löslich in Petroläther. 

1.4-Dinitro-2.3-diphenyl-butan CuH^N, = C,H 5 CH(CH 2 -NO t )CH(CH 2 N0 2 )- 
C,H 5 . Höherschmelzende Form (E 1291). B. Entsteht bei der Hydrierung von o>Nitro- 
styrol in äther. Lösung in Gegenwart von Platinschwarz (Bands, Pascual, An. Soc. espan. 
20, 690; C. 1923 III, 1074). — Krystalle (aus Benzol). F: 237». 

6. 1.2-Di-p-tolyl-äthan, 4.4'-JDimethyl-dibenzyl C 16 H 18 = CH.-C.H.-CH.- 
CHj-C.H^CH, (H 617; E I 291). B. Neben anderen Produkten bei längerem Kochen von 
Phenylazid mit p-Xylol unter Ausschluß von Feuchtigkeit oder beim Erhitzen der Kompo- 
nenten unter Druck auf 150 — 160° und Destillation des entstandenen orangegelben Öls 
mit Wasserdampf nach Zusatz von verd. Salzsäure (Beetho, B. 57, 1141). 

7. 1.1-JDiphenyl-butan, JPropyldiphenylmethan Ci 6 H, 8 = (C 6 H 5 ),CH-CH,-C,H- 
(H 618; EI 292). Die von Klaoes, Heilmann (B. 87 [1904], 1452) bei der Reduktion von 
l.l-Diphenyl-buten-(l) mit Natrium und Alkohol erhaltene und als 1.1-DiphenvI-butan 
angesehene Verbindung ist nach Blicke, Poweks (Am. Soc. 51, 3378) Diphenylmethan. — 
B. 1.1-Diphenyl-butan entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von a-Äthyl- 
/i^-diphenyl-propiophenon mit Natriumamid in Xylol (Albesco, A. eh. T91 18, 258). — Beweg- 
liche Flüssigkeit. Kp 10 : 152» (A.). 

1-Chlor-l.l-diphenyl-butan, Propyldiphenylchlormethan C 16 H 17 C1 = (C„H 5 ),CC1 • 
CH,-C a H 5 (H 618). Die von Klaoes, Heilmann (B. 37 [1904], 1451)als 1-Chlor-l.l-diphenyl- 
butan beschriebene Verbindung ist nach Blicke, Poweks (Am. Soc. 51, 3378) Diphenyl- 
chlormethan. 

8- *- Fropyl- diphenylmethan, l-Propyl-4-benzyl-benzol C le H„, = C,H ä ■ 
CH,-C,H 4 -CHj-CjH 6 . Diese Konstitution kommt nach Ftjson (Am. Soc. 48, 2940) der von 
Späth (M. 34 [1913], 1994; EI 290) als 1 .2-Diphenyl-butan beschriebenen, aus Benzyl- 
chlorid und Äthylmagnesiumbromid dargestellten Verbindung zu; vgl. dazu auch Späth, B. 
80, 703. — B. Aus Propylbenzol und Benzylchlorid in Gegenwart von Zinkstaub bei ca. 150» 
(Fttson, Am. Soc. 48, 2942). — Bewegliche Flüssigkeit. Kp l0 : 152 — 155»; Di": 0,9739; nS: 
1,5552 (F.). — Wird von Chromessigsaure zu 4-Benzoyl-benzoesäure oxydiert (F.). 

9. 2- Methyl- 1.1-diphenyl-propan, l.l-IHm,ethyl-2.2-diphenyl-äthan, 
Jsopropyldiphenylmethan C lt H M = (C,H 5 ) ? CH-CH(CH,) S (E I 292). B. Entsteht neben 
anderen Produkten beim Kochen von a.a-Dimethyl-j9./?-diphenyl-propiophenon mit Natrium- 
amid in Xylol (Ramart, Albesco, C. r. 174, 1290; A., A. eh. [9] 18, 247). — Bewegliche 
fast geruchlose Flüssigkeit. Kpjj: 145°. 

1.2-Dibrom-2-methyl-l.l-diphenyl-propan, a.a-Dimethyl-/?.0-diphenyl-äthylen- 
bromid C u Hi,Br, = (C,H 6 ),,CBr-CBr(CH,),. B. Bei vorsichtiger Bromierung kleiner Mengen 
von a.a-Dimethyl-/S.i8-diphenyl-äthylen in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Ziegler, 
Bahr, B. 82, 1696). — Mikrokrystallines Pulver (aus Methanol). F: 57° (Zers.). — Sehr unbe- 
ständig; zerfließt bald beim Aufbewahren unter Bildung von /S-Methyl-y.y-diphenyl-allyl- 
bromid. 
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10. l-Phenyl-1-p-tolyl-propan, Äthyl- phenyl-p-tolyl-methan C lt H, 8 = 
C,H ä CH(C,H 5 )C,H 4 CH,. 

3-Brom-l-phenyl-l-p-tolyl-propan C u H 17 Br = C.HjCHfCHjCHjBrJC.H.CHj. B. 
Aus 7 - Phenyl - y - p - tolyl - propylalkohol durch 50-stdg. Erhitzen mit rauchender Brom- 
wasserstoffsäure am 100° (v. Brauk, Manz, Reinsch, A. 468, 295). — Gelblich. Kp M : 
202—203°. 

11. 4.4'.a.-Trimethyl-diphenylmethan, 1.1- Di -p- tolyl - äthan C le H 18 = 
(CH 3 C,H 4 ),CH-CH 3 (H 618; E I 292). B. Entsteht in geringer Menge beim Einleiten von 
Acetylen in Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 
337). — Darst. Man leitet Acetylen in eine Mischung von Toluol und konz. Schwefelsäure 
in Gegenwart von Quecksilber(II)-sulfat bei 10 — 20° (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 
45, 3091; Org. Synth. Coli. Vol. I [1932], f.24). — Kp: 295—300° (R., N.); Kp l2 : 155—157° 
(Avschütz, Hilbert, B. 67, 1699). — Die Lösung in Eisessig liefert bei Einw. von */, oder 

1 Mol Salpetersäure anfangs bei gewöhnlicher Temperatur, zuletzt auf dem Wasserbad 
/?-Nitro-a.a.-di-p-tolyl-äthylen (A., H.). 

2.2.2-Trichlor-l.l-di-p-tolyl-äthan Cj-HuCl, = (CH 3 C,H 4 ),CHCC1, (H 619; E I 
292). B. Aus Toluol und Chloral in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid bei höchstens 0° (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3146, 3147). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 89° (H., F.). — Bleibt bei der Reduktion mit Devardascher (Aluminium- 
Kupfer-Zink) oder Arndscher (Kupfer-Magnesium) Legierung in siedendem wäßrigem Alkohol 
bei Gegenwart von Eisenchlorid größtenteils unverändert; in kleinen Mengen entstehen 
dabei die beiden stereoisomeren Formen des 2.3-Diohlor-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-butens-(2) und 
4.4'-Dimethyl-stilben (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 335, 340). Bei der Hydrierung mit 
der jeweils berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat 
in Alkohol + Pyridin bei schwacher Erwärmung entstehen 2.2.3. 3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetra- 
p-tolyl-butan oder die beiden stereoisomeren Formen des 2.3-Dichlor-l.l,4.4-tetra-p-tolyl- 
butens-(2) und etwas 4.4'-Dimethyl-stilben (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 339). Geht 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in /?.0-Dichlor-a.a-di-p-tolyl-äthylen über (H., F.). 

2.2.2 -Tribrom- 1.2 -di-p- tolyl -äthan C^uBr, = (CH.-C s H 4 ),CH-CBr,. B. Aus 
Toluol und Tribromacetaldehyd bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
bei höchstens 0° (Harris, Frankfurter, Am. Soc. 48, 3146, 3147). Aus Bromalhydrat und 
Toluol in konz. Schwefelsäure + wenig Eisessig beim Schütteln (Brand, Wendel, J. pr. 
[2] 115, 347). — Prismen (aus Alkohol). F: 132° (B., W., J. pr. [2] 115, 347 Anm. 2). — 
Bei der Oxydation mit siedender Chromessigsäure entsteht 4.4'-Dimethyl-benzophenon 
(H., F.). Liefert bei der Reduktion mit Devardascher oder Arndscher Legierung in Gegen- 
wart von Kupfer(II)- oder Eisen(III)-chlorid in siedendem wäßrigem Alkohol 2.2.3.3-Tetra- 
brom-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-butanund2.3-Dibrom-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-buten-(2) (F: 175-176°); 
dieselben Verbindungen erhält man bei der Hydrierung von 2.2.2-Tribrom-l.l-di-p-tolyl- 
äthan mit der jeweils berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calcium- 
carbonat in Alkohol oder Alkohol -+- Pyridin bei schwacher Erwärmung (Br., W., J. pr. [2] 
115, 338, 348, 350). 

12. 2- Methyl- 4 -äthyl-diphenylmethan, 1-Methyl- CHs 
ft-äthyl-2-benzyl-benzol C,,H 18 , s. nebenstehende Formel. 

B. Bei der Hydrierung von 2 - Methyl - 4 - äthyl - benzophenon in <f V CHa-^ VcaHj 
Gegenwart von Nickel bei 280° (Mailhe, Bl. [4] 35, 367). — Kp: — — 

298—300°. D": 1,0141. 

13. 2.4.4' (oder 3.4.4')-Trimethyl-diphenylmethan C^H,,, = CH s -C a H 4 -CH 8 - 
C,Hj(CH 3 ),. 

2 1 (oder 3 1 )-Chlor-2.4.4' (oder 3.4.4')-trimethyl-diphenylmethan, 4.4'-Dimethyl- 

2 (oder 3)-chlormethyl-diphenylmethan C M H 17 C1, s. untenstehende Formeln. B. Neben 

CHjCl CHsCl 

/ — \ J v oder , x - — \ 

CH 3 -<^ ^-CH 2 <^ _)-CH 3 CH 3 -/ ^>-CH 2 ./ ^>-CH 3 

anderen Produkten bei der Einw. von Chlormethyläther auf Toluol in Gegenwart von 
Zinn(IV)-chlorid (Sommelet, C. r. 180, 1350). — Kp„: 198—200°. —Liefert bei der Einw. 
von Dimethylamin 2 1 (oder 3 1 )-Dimethylamino-2.4.4' (oder 3.4.4') -trimethyl-diphenylmethan. 

14. 2.4.2'. 4'- Tetramethyl -diphenyl C Ia H 18 , 8. neben- CH 3 CH a 

stehende Formel (H 620; EI 292). Röntgen-Luminesoenzspektrum: / — \ /' — \ 
de Beaujep, J. Phya.Bad. [6] 4, 263; C. 18241, 134. CH3 '\ /~\ / CH3 
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15. 2-Cyelohexyl-naphthaUn Ü!,!!«, s. nebenstehende Formel. f'""Y''^y c » H n 
Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Äfhylenbromid bestimmt (Bodroüx, l__ .1 ' 

A. eh. [10] 11, 538). — B. Neben anderen Produkten beim Eintragen von '"' 
Aluminiumchlorid in eine auf dem Wasserbad geschmolzene Mischung von Naphthalin und 
Cyclohexen und Behandeln des nach 15 Stdn. in Schwefelkohlenstoff gelösten Reaktions- 
produkts mit verd. Salzsäure (B.). — Blättchen (aus Methanol). F: 31°. — Gibt beim 
Behandeln mit Brom bei Gegenwart von Aluminiumbromid das bei 250 — 252° schmelzende 
Hexabromnaphthalin. — Bei mehrstündigem Erhitzen mit Schwefel im Ölbad auf 230 — 250" 
entsteht 2-Phenyl-naphthalin. — Das Pikrat schmilzt bei 100 — 101°. 

16. 9-Äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen C 16 H 18 , Formel I. 
1.2.8.4.10-Pentabrom-8-äthyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen , 10 - Brom - 8 - äthy 1 - 

anthraoen-tetrabromid-(1.2.3.4) C 1 ,H 13 Br 5 , Formel II. B. Aus 9-Äthyl-anthracen und 
r ~ CjH 6 H 2 C CH 2 

i- f] i ? Ha n. i in. | <?) 

2 Br H S C 2 C 2 H 5 

4 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, B. 59, 1435). — Nadeln. F: 177° 
(Zers.). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 2.3.10-Tribrom-9-äthyl-anthracen. 

17. 5.6f?)-Diäthyl-acenaphthen C„H 18 , Formel III. B. Aus 6-Äthyl-5(?)-acetyI- 
acenaphthen beim Behandeln mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (Fleisches, Wolff, 

B. 58, 928). — Gelbliches öl. Erstarrt in Kältemischung zu Nädelchen. F: 10—11°. 
Kp 14 : 182°. 

18. 1.4; 5.8 - IHmethylen - 1.2.3.4.5.6.7.8 - okta - ^^GB. ^ ,^ch^ ch 

hydro-anthracen C, 6 H 18 , s. nebenstehende Formel. B. Aus | <!:h 2 | | ch 2 | 

1.4;5.8-Dimethylen-perhydroanthracen durch Erhitzen mit Selen HiC Xf. H ^\/k(.i[/ CH ! 
auf 360—380° (DrELS, Alder, A. 460, 110). — Krystalle (aus 

Alkohol). F: 157°. Leicht, löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 

7. Kohlenwasserstoffe C 17 H 20 . 

1. 1.5-JDiphenyl-pentan C, 7 H 20 = C,H 6 [CH,] 5 C,H 5 (E I 293). B. Aus w-Cinna- 
myliden-acetophenon beim Behandeln mit 4 Mol Wasserstoff in Aceton bei etwa 14° in 
Gegenwart von Palladium(II)-chlorid (Straus. Grindel, A. 438, 306). — Kp J0 : 185° (St., 
G.). D": 0,985 (Vorländer, Walter, Ph. Oh. 118, 12). Viscosität bei 20° und Doppel- 
brechung der rotierenden Flüssigkeit: V., W. 

x-Tetranitro-[1.5-diphenyl-pentan] C 17 Hj,0 8 N 4 = C 17 H 16 (N0 2 ), (E I 293). Farblose 
Nadeln (aus Eisessig). F: 125—126,5° (Straus, Grindel, A. 489, 306). 

2. 2.2-JDimethyl-1.3-d{phenyl-propan, 2.2-Dibenzyl-propan, Dimethyl- 
dibenzyl-methan CiÄ = C,H 5 -CHj-C(CH ? )j-CHj-C,H 6 . B. Durch Einw. von Benzyl- 
magnesiumchlorid auf 2-Brom-2-Denzyl-propan in Äther (Trotman, Soc. 127, 94). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 68—69°. Kp: 293—294°. Leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln. Riecht ziemlich angenehm. 

1-Chlor - 2.2 - dimethyl -1.8- dlphenyl - propan C^H^Cl = C„H 5 • CH 2 • C(CH S ), • CHC1 • 
C,H 5 . B. Aus O-Dimethyl-a.y-diphenyl-propylalkohol und Thionylchlorid zuerst unter 
Kühlung, zum Schluß auf dem Wasserbad (Apoltt, A. eh. [10] 2, 76). — Körner (aus Alkohol). 
F: 54—55°. Löslich in Äther und Benzol. 

3. 1.1-LHphenyl-pentan, Butyldiphenylmethan C I7 H J0 = (C,H,),CH-[CHJ 3 - 
CH.. B. Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten bei längerem Kochen von 
Diphenylbrommethan mit überschüssigem Quecksilberdibutyl in Toluol (Whitmore, Thur- 
man, Am. Soc. 61, 1500). — Öl. Kp: 277—278°. 

4. 2 - Methyl- 4.4 - diphenyl- butan, iBobutyldiphenyltnethan C 17 H M == 
(C,H,),CH-CH,-CH(CH,), (EI 294). B. Ein untrennbares Gemisch von Isobutyldiphenyl- 
methan und 3-Methyl-l.l-diphenyl-buten-(l) entsteht bei der Kondensation von Benzol mit 
Isovaleraldehyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid anfangs unter Kühlung, zum Schluß 
bei 60° (Schaarschmidt, Hermann, Szxmzö, JS. 58, 1916). 

5. 2.2-JHphenyUpentan C„H M = (C,H e ),C(CH,)CH,C,H 6 . 
3-Chlor-2.2-diphenyl-pentan C 17 H„C1 = (CJH,),C(CH,)CHC1C S H 5 . B. Aus Äthyl- 

[a.a-diphenyl-äthyl]-oarbinol und Thionylchlorid (Ramart, Ö. r. 173, 1184). — Bewegliche 
Flüssigkeit. Zersetzt sich bei der Destillation. 
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6. 2-Methyl-3.3-diphenyl-butan(?) C 17 H 20 = (C 8 H 5 ) 2 C(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 (?). 
2.Chlor-2-meth y l-3.3-diphen y l-butanC 17 H 19 Cl = (C,H 6 ) ! C(CH 3 )Ca(CH3) l! (EI294). 

B Zur Bildung aus tert.-Butvl-diphenyl-carbinol, Aoetylchlorid und Acetanhydrid muh 
Ramart-Lucas (Cr. 154 [1912], 1088; A.ch. [8] 30 [1913], 391) vgl. R., Cr.' 173, 1182; 
176, 684; Bateman, Mabvel, Am. Soc. 49, 2915. Beim Behandeln von 2-MethyI-3.3-di- 
l')henvl-buten-(l) in Alkohol-Äther mit trocknem Chlorwasserstoff (Ba., M., Am. Soc. 48, 
2918- vgl. a. R., Cr. 173, 1182; 176, 684). Aus <x.a-Dimethyl-/S.;?-diphenyl.propv]alkohnl 
beim Behandeln mit Thionylchlorid (R., Cr. 173, 1184). — F: 109—110» (R„ Cr. 173, 
1 in3). — Liefert beim Erhitzen mit Pyridin im Rohr auf 120° 2-Methvl-3.3-dipbenyl-buten-(l ) 
(R., C. r. 176. 685; vgl. Ba., M„ Am." Soc. 49, 2915). Beim Behandeln mit Kalium-Natrium- 
Legierung in Äther entsteht 2-Kalium-2-methyl- 3.3-diphenyl-butan(?) (Syst. Nr. 2357) 
(Cos ant, Bioblow, Am. Soc. 50, 2042, 2048). 

7. 2.2- Dimethul- 1.1-diphenyl-propan, tert. -Butyl-diphenyl-methan 

fnH» - (C 6 H 5 ) 2 CH -C(CH 3 ) 3 . 

l-Chlor-2.2-dimethyl-l.l-diphenyl-propan, tert.-Butyl-diphenyl - ohlormethan, 
tert.-Butyl-dlphenyl-methylohlorid C 17 H„C1 = (C,H 5 ) 2 CC1-C(CH,) 8 (E I 294). F: 72" 
(Ramart, C r. 173, 1183), 71° (Conant, Bigelow, Am. Soc. 50, 2045). — Liefert in äthtr. 
Lösung beim Behandeln mit 40%igem Natriumamalgam oder mit Kalium-Natrium-Legierung 
in einer Stickstoff-Atmosphäre unter Eiskühlung die Alkaliverbindung des tert.-Butyl- 
diphenyl-methans (Syst. Nr. 2357); ist die Menge der Kalium-Natrium-Legierung ungenügend, 
so entsteht nebenher ein bei 145° schmelzender Kohlenwasserstoff C 31 H 38 (S. 678) (Co., Bi.). 
Beim Erhitzen mit Pyridin im Rohr auf 120° (R., C. r. 176, 685; vgl. a. Bateman, Mabvel, 
Am. Soc. 49, 2915), beim Schütteln mit fein verteiltem Silber in Toluol oder beim 
Behandeln mit Magnesium in Äther (Ba., Ma., Am. Soc. 49, 2919) entsteht 2-Methvl- 
3.3-diplienyl-buten-(l). 

8. 2-(oder4)-Methyl-4'-iaopropyl-diphenyltnethan, 2-(oder4)-Cuminyl- 
toluol C„H 20 = CH 3 C,H 4 -CH 2 C 8 H 4 -CH(CH 3 ) 2 . B. Entsteht neben anderen Produkten 
aus 4-Isopropyl-benzylchlorid und Toluol beim Erhitzen mit Äthyl- oder Butylmagnesiuin - 
bromid im Wasserbad (Bert, Bl. [4] 37, 1586). — Beinahe geruchloses Öl. Kp 20 , 5 : 193—194". 
DJ": 0,9555. n' D 8 : 1,555. 

9. 9-lsopropyl-1.2.3.4-te- chcch»)* ch(CH 3 ) 2 
trahydro - anthracen C„H 20 , ^ v - ,fH,^ CH> -,_ ,. . cHBr- CHHr 

Formell. I. i " II. | ; 

1.2.3.4.10-Pentabrom-9-iso. "^ -ch 4 -^ ^ . -CHKr' 

propyl - 1.2.3.4- tetrahydro- an- Ur 

thraoen, 10-Brom-9-isopropyl-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4) C 17 H I6 Br 6 , Formel II. 
B. Aus 9-Isopropyl-anthracen und 4 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, 
ß. 59, 1436). — Nadeln. F: 163° (Zers.). — Liefert mit siedender alkoholischer Kalilauge 
2.3.10-Tribrom-9-isopropyl-anthracen. 

10. 1.9- Trimethylen- 1.4.5.6.7.8 - hexahydro - h 2 c-' CH2 ^ch2 
anthracen, 1.4.5.6.7.8.Bz l.Bz 2-Oktahydro-perl- i | 

benzanthren C 17 H a „, s. nebenstehende Formel. B. Durch ec^ j^V 2 "ch> 

Reduktion von 1.9-Trimethylen-5.6.7.8-tetrahvdro-anthracen „i\ I I ;.,.' 

mit Natrium und Alkohol (v. Braun, Bayer, B. 58, 2685). — ca *^ -^-"~- • CH 2 - u " a 

Kp 1;t :. 212 — 214°. — Entfärbt Permanganat sofort. Liefert mit Brom ein öliges Dibromid. 

8. Kohlenwasserstoffe C, 8 H M . 

1. 5.9-l)imethyl-l-phenyl-decadien-(3.8)-in-(l) C 18 H 21 = C.H.C : CCH: 
CH-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 ,-CH:C(CH 3 ) 2 i). B. Aus 8-Oxy-2.6-dimethyl-10-phenyl-decen-(2)-in-(9) 
beim Destillieren über Aluminiumphosphat unter vermindertem Druck bei 210 — 240° (Rufe, 
Rinderknecht, A. 442, 65, 68). — Hellgelbes, stark lichtbrechendes öl. Kp,,,: 172—175»; 
Kp , os : 95°; Df: 0,9318; n a : 1,5478; n D : 1,5538; np: 1,5696; [a]S: +84.35° (unverdünnt) 
(Rtr., Ri.). Rotationsdispersion: Ru., Ri.; vgl. Ri., Hdv. 8, 184. Leicht löslich in orga- 
nischen Lösungsmitteln außer in Alkohol und Äther (Ru., Ri.). — Liefert bei längerem 
Kochen mit verkupfertem Zink in verd. Alkohol + Essigester das entsprechende Dimethyl- 
phenyldecatrien (S. 476) (Ru., Ri.). Bei der Hydrierung bei Gegenwart von Nickel in Alkohol 
-f- Essigester entsteht ein Gemisch von Hexa- und Oktahydroderivat (Ru., Ri.). Nimmt 
in stark gekühlter Chloroform-Lösung sofort 4 Atome Brom auf; addiert beim Stehen- 
lassen mit überschüssigem Brom je nach der Einwirkungsdauer bis zu 6 Atomen Brom 
(Ru., Ri.). A nlagerung von Bromwasserstoff in Eisessig-Lösung: Ru., Ri. 

') Vgl. data E II 1, 803 Zeile 16—22 v. o. über die Einheitlichkeit des Citronellal«. 
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2. l.G-IHphenyl-hexan C J8 H 22 = C,H 6 • [CH 2 ], • C„H 5 (E I 295). B. Durch Hydrieren 
von 1.6-Diphenyl-hexadien-(2.4) in Gegenwart von Palladium-Kohle in Eisessig bei 16° 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 132) oder von 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) bei 19° in Gegen- 
wart von Platinoxyd oder Palladium-Kohle in Eisessig (K., W., Helv. 11, 137). — Blättohen 
(aus Methanol). F: 137°. Leicht löslich in Äther, Petroläther, Chloroform und Benzol, mäßig 
löslich in kaltem Eisessig und Methanol. 

3-Chlor-l.6-diphenyl-b.exan C, 8 H 21 C1 = C 6 H 5 -[CH 2 ] 3 CHC1CH 2 CH 2 -C,H 6 . B. Aus 
3-Oxy-1.6-diphenyl-hexan beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid (v. Braun, Kochen- 
dörfer, B. 56, 2175). — Flüssigkeit. Kpi„: 215—217». 

1.2.3.4.5.6-Hexabrom-1.6-diphenyl-hexan C 18 H u Br 6 = C a H 5 -[CHBr] 1> -C <l H 5 (H 621). 
B. Aus 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) und der berechneten Menge Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoff (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 142). Über Bildung aus 3.6-Dibrom-1.6-diphenyl- 
hexadien-(1.4)(?) durch Bromierung vgl. K., W., Helv. 11, 81, 129. — F: 279—280° (Zers.). 
Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln außer Cyclohexylacetat und Pentachlor- 
äthan. — Ist beständig gegen konz. Schwefelsäure und Salpetersäure. Liefert beim Kochen 
mit Zinkstaub in Aceton 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.ö) (K., W., Helv. 11, 91, 108). 

3. 2-Methyl-2-äthyl-1.3-diphenyl-propan, 2.2-LHbenzyl-butan C 18 H 22 = 
C„H 5 • CH 2 • C(CH 3 )(CjH 6 ) • CH 2 • C a H 5 . 

l-Chlor-2-methyl-2-äthyl-1.3-diphenyl-propan , 1 - Chlor - 2 - methyl - 1 - phenyl - 
2 - benzyl - butan C, 8 H 21 C1 = C 6 H 6 -CH 2 - CICHaKCAJ-CHCl-CaHj. B. Aus /?- Methyl - 
a-phenyl-ß-benzyl-butylalkohol und Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin zuerst unter 
Kühlung, zum Schluß auf dem Wasserbad (Apolit, A. eh. [10] 2, 79). — Hellgelbe viscose 
Flüssigkeit. Löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit 
Pyridin in Gegenwart von Kupfer im Autoklaven auf 200 — 210° neben anderen Produkten 
2-Methyl-1.3-diphenyl-penten-(2) (A., A. eh. [10] 2, 113). 

4. 2.2-Wmethyl-1.3-diphenyl-butanC li Kn-=CJl b -CH i -C{CK 3 ) 2 CK(CK 3 )CJl ! ,. 

3-Chlor-2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-butan C 18 H 21 C1 = C,H 6 ■ CH 2 • C(CH 3 ) 2 • CC1(CH 3 ) • 
C.H 5 . B. Durch Sättigen von 3.3-Dimethyl~2.4-diphenyl-buten-(l) in absol. Alkohol mit 
Chlorwasserstoff (Apolit, A. eh. [10] 2, 126). — Krystalle. F: 86—87°. Löslich in Äther und 
Ligroin, unlöslich in Alkohol. 

5. 3.4 - Diphenyl - heacan, a.a'- IMÜthyl - dibenzyl C 18 H 22 = C e H 5 -CH(C 2 H 5 )- 
CH(C 2 H 6 )C,H 6 . Feste Form (H 621 ;E 1 295). B. Entsteht in geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der Umsetzung von a-Phenyl-propylmagnesiumbromid mit Chlorcyan in 
trocknem Äther und nachfolgenden Hydrolyse (Grignabd, Ono, Bl. [4] 39, 1593). 

3.4-Dibrom-3.4-diphenyl-hexan, a.a'-Dibrom-a.a'-diäthyl-dibenzyl C 19 H 20 Br 2 = 
C,H 6 -CBr(C 2 H 6 )-CBr(C 2 H 6 )-C,Hj. B. Durch Einw. von Brom auf das bei 89—90° schmel- 
zende oc.a'-Diäthyl-stilben in Tetrachlorkohlenstoff (Rising, Zee, Am. Soc. 50, 1706). — 
F: 122—123° (Zers.). 

6. 2.3- Di-m-tolyl-butan (?}, 3.3'.a.<x'-Tetramethyl-dibenzyl (?) C 18 H„ = 
CH 3 -C,H 4 -CH(CH 3 )-CH(CH 3 )-C e H 4 -CH 3 (?). B. Durch Reduktion von 3-[a-Brom-äthyl]- 
toluol mit Natrium in Äther bei allmählicher Wasserzugabe (v. Auwers, Kolligs, B. 55. 
41). — Nadeln (aus Methanol). F: 97°. Kp: ca. 195°. Sehr leicht löslich in Benzol und 
Petroläther, leioht in Alkohol, schwer in Methanol. 

7. tx-Methyl -4.4'- diäthyl- diphenylmethan, 1.1- Bis- [4- Äthyl- phenyl] '- 
äthan, 4.4'-Äthyliden-bis-fl-äthyl-benzolJ C 18 H 22 = CäHsC^HjCHfCHaJC.H! 
C 2 Hj. B. Beim Leiten von Acetylen in Äthylbenzol bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
und wenig Queoksilber(II)-sulfat bei 10—20° (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 45, 3091). 
— Siedet unzersetzt. Zeigt Fluorescenz. 

8. 2.4.2'.4'.a-Pentamethyl-diphenylmethan, CH CH 

l.l-Bla-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan C U H 22 , s. : 3 

nebenstehende Formel (H 622). B. Beim Leiten von ch 3 -/ \ ■ CH(CH 3 ) • <^ Ych 3 
Acetylen in m-Xylol in Gegenwart von konz. Schwefel- 

säure und wenig Quecksilber(II)-sulfat bei 10 — 20° (Reichert, Nieuwland, Am. Soe. 45, 
3091). — Kp: 322—326°. 

9. 4.4'-Diisopropyl-diphenyl C 18 H 22 = (CH 3 ) 2 CH • C,H 4 • C,H 4 • CH(CH 3 ) 2 . 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben 4-Isopropyl-phenylmagnesiumbromid 
aus 4-Brom-l-isopropyl-benzol und Magnesium in Äther bei Gegenwart von etwas Brom 
(Bert, Bl. [4] 37, 1398; G. r. 177, 452). Wurde von Boedtker (Bl. [4] 45, 646) gelegentlich 
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nach dem gleichen Verfahren wie die niedrigerschmelzende Form erhalten. — Blattchen 
(aus siedendem Alkohol). F: 65—66° (Bob.), 64—65° (Maquennescher Block) (Bert). 
Kp: ca. 335° (korr.) (Bert). Leicht löslich in siedendem Alkohol, Äther und Benzol, schwer 
in kaltem Alkohol (Bebt). 

b) Niedrigerschmelzende Form (E I 296). B. Zur Bildung aus 4-Jod-l-isopropyl- 
benzol nach Schreiner ( J. pr. [2] 81 [1910], 424) vgl. Boedtker, Bl. [4] 46, 646. — Blättchen 
(aus Methanol). F: 49°. 

10. 2.4.ß.2'.4'.6'-JHexamethyl-diphenyl, Dimesityl qh 3 ch 3 

C, 6 H M , s. nebenstehende Formel (H 622). B. Durch Umsetzung , — ^. l — ^ 

von 2.4.0-Trimethyl-phenylmagnesiumbromid mit Kupfer(II)-chlorid °Hs-^ / — ^ /• CH 3 

in Äther anfangs unter Kühlung, zum Schluß auf dem Dampfbad £ H j, H 

(Moyer, Adams, Am. Soc. 51, 632). Beim Behandeln von Mesi- 

tylen mit Diselendibromid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumbromid 
(LoEVENicH, Sipmann, J. pr. [2] 124, 132). — Liefert beim Behandeln mit Brom in Tetra- 
chlorkohlenstoff unter Eiskühlung 3.3'-Dibrom-2.4.6.2'.4'.6'-hexamethyl-diphenyl (M., A.). 
Gibt in Tetrachlorkohlenstoff-Lösung beim Behandeln mit einer Lösung von Acetylnitrat 
in Acetanhydrid anfangs bei 0°, später bei 35 — 40° 3.3'-Dinitro-2.4.6.2'.4'.6'-hexamethyl- 
diphenyl (M., A.). Beim Nitrieren mit Salpetersäure in heißem Eisessig oder kaltem Tetra- 
chlorkohlenstoff sowie beim Behandeln mit Kaliumnitrat in konz. Schwefelsäure wurde 
kein einheitliches Produkt erhalten (M., A.). Wird von Salpetersäure (D: 1,50) in einer 
Kältemischung in 3.5.3'.5'-Tetranitro-2.4.6.2'.4'.6'-hexamethyl-diphenyl übergeführt (M., A.). 

3.3'-Dibrom-2.4.8.2'.4'.8'-hexamethyl-dipb.enyl C 18 H M Br 8 = C,HBr(CH s ) 3 -C,HBr 
(CH 3 ) 3 . B. Durch Einw. von Brom auf 2.4.6.2'.4'.6'-Hexamethyl-diphenyl in Tetrachlor- 
kohlenstoff unter Eiskühlung (Moyer, Adams, Am. Soc. 51, 633). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 112—113°. 

8.3'-Dinitro.2.4.e.2'.4'.e'-hexamothyl-diphenyl C 18 Hj, OtN 8 = C,H(NO,)(CH 3 ) 3 - 
C 6 H(N0 2 )(CH„) 3 . B. Durch Einw. einer Lösung von Acetylnitrat in Acetanhydrid auf 
2.4.6.2'.4'.6'-Hexamethyl-diphenyl in Tetrachlorkohlenstoff anfangs bei 0°, später bei 35° 
bis 40° (Moyer, Adams, Am. Soc. 51, 634). — Krystalle (aus Essigsäure oder Alkohol). 
F: 162,5—163,5° (korr.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure in Essig- 
säure bei 80—90° 3.3'-Diamino-2.4.6.2'.4'.6'-hexamethyl-diphenyl. 

3.6.3'.6'-Tetranitro-2.4.6.2'.4'.6 / -hexaraethyl-diphenyl C„H„OgN 4 = C.fNO^j 
(CH 8 ),C,(N0 2 ),(CH,),. B. Beim Eintragen von 2.4.6.2'.4'.6'-Hexamethyl-diphenyl in 
rauchende Salpetersäure (D: 1,50) unter Kühlung mit Kältemischung (Moyer, Adams, 
Am. Soc. 61, 633). — Krystalle (aus Eisessig). F: 270—271°. — Läßt sich zu 3.5.3'.5'-Tetra- 
amino-2.4.6.2'.4'.6'-hexamethyl-diphenyl reduzieren. 

11. 6.6- Mmethyl-2-cinnamyl-bicyclo- [1.1.3] - hep- CHrCH:CHC 6 H 6 

ten-(2), Myrtenylstyryl, Phenyläthylenmyrtenyf C, 8 H,2, hc-c — ch 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Phenylacetylenmyrtenyl (S. 565) I rjj"| 
durch längeres Kochen mit verkupfertem Zink in wäßr. Alkohol I i ! I 
(Kufe, Heritier, A. 469, 184). — Öl. Kpi„: 167,5—168,5°. D": H 2 C-ch-C(CH 3 ) 2 
0,9683. n£: 1,5407; ng: 1,5453. [oc]S: +13,05° (unverdünnt). Rotationsdispersion: R., H. 

12. 2.2-LHmethyl-3-[ß-phenyl-aUyliden]-bicyclo- HjC-CH-c<cH 3 ) a 
[1.2.2] - heptan, 2 1 -[a. - Phenyl - vinyl] - camphen, ch 3 

Phenylcamphenyläthylen CjgH,,, s. nebenstehende Formel. H J,_ 
B. Durch Kochen von 2 1 -Acetyl-camphen mit Phenylmagne- 
siumbromid oder von 2 l -Benzoyl-camphen mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Zer- 
setzung der Reaktionsprodukte mit Eis und Ammoniumchlorid-Lösung (Luv, Quaedvlieü, 
B. 62, 2318, 2320). — Fast geruchloses öl. Kp ,„: 126—127°; Kp ,«,: 104—105,5°. DJ ': 
1,0033. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Oxydation zu Formaldehyd und 2 1 -Benzoyl- 
camphen. 

13. üB-Tetrahydro-l-methyl-7-ißopropyl-phen- c 
anthren, x-TetrahydroreUn C, 8 H,„ Struktur des c c-c^ c -°^r-J- 
Kohlenstoffgerüsts s. nebenstehende Formel (H 623). Gelb- c> C ~ C <C^> (> ~ C< -cIc> c 
liches öl von sehr eigentümlichem, unangenehmem Geruch. 

Kp, : 180—183° (Virtanen, B. 63, 1886). Df: 1,0057. nS: 1,5606. In jedem Verhältnis 
mischbar mit Chloroform, Ligroin, EiBessig, Benzol und Äther. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur langsam mit hellroter Farbe, die beim Erwarmen 
dunkelrot und schließlich schwarzgrün wird; die Lösung bleibt beim Verdünnen mit 
Wasser klar. 



HsC— bn— C:CH-C(:CHj)C«H s 
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9. Kohlenwasserstoffe C 1( H H . 

1. 2.2.8.8 -Tetramethyl- 6 -phenyl-nonadiin- (3.6) C u H lt = C,H 6 CH[C : C- 
C(CHs)»]«- 

5-Brom-2.2.8.8-tetramethyl-5-phenyl-nonadiin-(3.6), Bis - [terfc- butyl - aoetyle - 
nyl]-phenyl-brommethan C M H B Br = C,H„CBr[C : C-C(CH a ) 3 ] 2 . B. Bei der Einw. von 
Phosphortribromid auf 5-Oxy-2.2.8.8-tetramethyl-5-phenyl-nonadiin-(3.6) in Äther bei 0° 
(Rossander, Marvel, Am. Soc. 51, 934). — Krystalle (aus Alkohol -f Äther). F: 58—59°. — 
Liefert beim Schütteln mit fein verteiltem Silber in absol. Äther 1.1.2.2-Tetrakis-[tert.-butyl- 
acetylenyl]-1.2-diphenyl-äthan. Beim Schütteln der äther. Lösung mit feinverteiltem Silber 
in einer Sauerstoff atmosphäre entsteht ein öliges Produkt. Wird durch Einw. von 40%igem 
Natriumamalgam unter Stickstoff oder durch Grignardierung und Behandlung der Reaktions- 
produkte mit Kohlendioxyd in Bis-[tert.-butyl-acetylenyl]-phenyl-essigsaure übergeführt. 

2. 3-Methyl-l.e-diphenyl-hexan C li R u = C 6 H 6 - [CH^-CHfCHjJ-CHj-CHj-C.Hs. 
3-Brommethyl-1.6-diphenyl-hexan C„Hj,Br = C,H 5 • [CH,], ■ CH(CH 2 Br) • CH 2 • CH 2 • 

C,H 5 . B. Durch Einw. von Phosphortribromid auf 3-Oxymethyl-1.6-diphenyl-hexan in 
Chloroform (v. Braun, Teuffert, B. 62, 240). — Kp 13 : ca. 242—245°. — Reagiert mit Tri- 
methylamin auch im Rohr bei 100° sehr langsam. 

3. 3.5.3 , .5'.<x..a.-Hexamethyl-diphenylniethan, 2.2-Bis- ch 3 i n 3 

ßt.H-dimethyl-phenyll-propan C„H M , s. nebenstehende .' — . — 

Formel. B. Aus m-Xylol bei der Einw. von 2.2-Dichlor-propan \„„/' C(CHs>2 '\_ / 
oder 2-Chlor-propen-(l) in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu- ;,„ ""• 

nächst bei —10°, zum Schluß bei 70—80° (Goudet, Schenker, 3 3 

Hdv. 10, 138). — Krystalle (aus Alkohol). F: 174,5°. — Liefert mit 65%iger Salpeter- 




4.4' (P) - Dinitro - 3.5.3'.5'.a.a - hexamethyl - diphenylmethan , 2.2-Bis- [4 (P)-nitro- 
8.5-dlmothyl-phenyl]-propan CuH^Nj^tOjNC.H^CHaJjjjC^H,),. B. Aus 2.2-Bis- 
[3.5-dimethyl-phenyl]-propan und 65%iger Salpetersäure auf dem Wasserbad (Goudet • 
Schenkjsr, Hdv. 10, 134, 138). — Gelbliche Krystalle (aus Isoamylalkohol). F: 256° (Zers.). 
— Liefert beim Kochen mit 97%iger Salpetersäure 2.2-Bis-[2.4-dinitro-3.5-dimethyl-phenvl I- 
propan. 

2.4.2'.4'-Tetranitro - 3.6.3 '.ö'.a.a - hexamethyl - diphenylmethan, 2.2-Bis-[2.4-di- 
mtro-3.5-dim^hyl- P henyl] : propan C^O,,^ = [C 6 H(CH,) 8 (N0 2 ) 2 ] a C(CH 8 ) 2 . B. Beim 
Kochen von 2.2-Bis-[4(?)-nitro-3.5-dimethyl-phenyl]-propan mit 97%iger Salpetersäure 
(Goudet, Schenker, Hdv. 10, 134, 139). Neben dem Dinitroderivat aus 2.2-Bis- [3.5-di- 
methyl-phenyl]-propan und Salpetersäure (D: 1,5) (G., Sch.). — Krystalle (aus Isoamyl- 
alkohol). Zersetzt sich bei 295—300° (Maquennescher Block). — Liefert beim Erhitzen mit 
rauchender Schwefelsäure (31% SO a ) und 97%iger Salpetersäure 2.2-Bis-[2.4.6-trinitro- 
3.5-dimethyl-phenyl]-propan. 

2.4.6.2.4.6' - Hexanitro - 8.5.8'.5'.a.a - hexamethyl - diphenylmethan , 2.2 - Bis- 
[2.4.6- trinitro - 8.6 ■ dimethyl- phenyl] - propan C 19 H 18 lf N, = [C,(CH a ),(NO a ) a ] 2 C(CH a ) 2 . 
B. Beim Erhitzen von 2.2-Big-[2.4-dinitro-3.5-dimethyI-phenyl]-propan mit rauchender 
Schwefelsäure (31% SO,) und 97%iger Salpetersäure zum Sieden (Goudet, Schenker 
Hdv. 10, 134, 139). — Gelbliche Krystalle (aus Isoamylalkohol). Die Farbe vertieft sich 
beim Aufbewahren am Licht. Zersetzt sich bei 205° unter schwacher Explosion (Maquenne- 
scher Block). Sehr schwer löslich in warmem Isoamylalkohol. 

4. 9-Isoamyl-1.2.3.4-tetra- c H c s h„ 

Hyüro-anthracen Cl ,H M , For- ^ ■ ch,^, n p^ycH* 

1.2.3.4.10 -Pentabrom- 8 -iso- -- -^J^ch^^ 2 ^^^.^^CHBr^^ HBr 

amyl -1.2.3.4- tetrahydro - anthra- » r 

een, 10-Brom-9-isoamyl-anthraoen-tetrabromid-(1.2.3.4) C M H,,Br 5 , Formel II. B. Aus 
9-Isoamyl-anthraoen und 3 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, B. 59, 
1436). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 162° (Zers.). — Liefert mit siedender alko- 
holischer Kalilauge 2.3.10-Tribrom-9-isoamyl-anthracen. 

10. Kohlenwasserstoffe C M H 26 . 

** . **S-*MP*«HVl-oetan C M H M = C,H S - [CH 2 ] g -C,H 5 (E I 297). B. Bei der Hydrierung 
von 1.8-Diphenyl-ootatnen-(1.3.6) oder von 1.8-Diphenyl-octatetraen-(1.3.5.7) in Gegenwart 
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von Palladium-Kohle bei 15—16° in Eisessig (Kuhn, Wintekstein, Helv. 11, 133). — Öl. 
Erstarrt bei 10° krystallinisch. Leicht löslich in Benzol, Äther und Chloroform, schwer 
in Alkohol. 

1.2.3.4.5.6.7.8 - Oktabrom - 1.8 - diphenyl - ootan C,„H 18 Br 8 = CjHs-tCHBrVCjHj 
(H 623). Krystalle (aus Chloroform). Schwer löslich in allen Lösungsmitteln (Kuhn, Winter- 
stein, Helv. 11, 142). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub in Aceton quantitativ 1.8-Di- 
phenyl-octatetraen- (1.3.5.7). 

2. 2.2.3.3-Tetramethyl-1.4-diphenyl-butan . 1.1.2.2-Tetramethyl-1.2-di- 

benzyl-äthan ^H«, = C.HsCH^CfCH^CtCHjVCHjC.H,,. B. Aus 0.0-Dimethyl- 
styrol bei der Einw. von Kalium -Natrium -Legierung in trocknem Äther unter Stickstoff 
und folgender Behandlung mit feuchtem Äther (Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 557). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 131—132°. Sehr leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol und 
Essigester. — Wird durch Kalium-Natrium-Legierung in Dioxan-Lösung bei 100° nicht 
angegriffen. 

3. 2.5 - Dimethyl -3.4- diphenyl - heacan ,1.2- Diisopropyl - 1.2- diphenyl - 

äthan. a.x'-Diisopropyl-dibenzyl C !0 H 2 , = (CH 3 ) 2 CH • CH(C 6 H S )- CH(C„H 5 ) • CH(CH S ) 2 . 
B. Bei Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf a-Isopropyl-benzylmagnesiumbromid 
in Äther (Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 555). — Nadeln (aus Alkohol). P: 150—150,5°. 
Löslich in kaltem Äther und Essigester, schwer löslich in Alkohol und Eisessig. — Wird 
beim Kochen in Dioxan von Kalium-Natrium-Legierung nicht angegriffen. 

4. 2.3-Dimethyl-2.3~di-p-tolyl-butan,1.1.2.2-Tetraniethyl-1.2-di-p-tolyl- 

äthan C M H M = CH3-C,H 4 -C(CH,VC(CH,) 2 -C 8 H # -CH 3 . Diese Konstitution kommt der 
von Ciamician, Silber (B. 43 [1910], 1536) beschriebenen, durch Belichten einer Lösung 
von Benzophenon in Cymol dargestellten Verbindung (vgl. E I 297, Nr. 4) zu (Boedtker, 
Kerlor, Cr. 188, 1681; vgl. B., J. Pharm. Chim. [8] 9 [1929], 423). Das Mol.-Gew. ist 
kryoskopisch in Benzol bestimmt (B., K., C. r. 188, 1683; B., J. Pharm. Chim. [8] 9, 422). — 
V. Findet sich im rohen Cymol, das bei der Sulfitzellstoffherstellung erhalten wird (B., 
J. Pharm. Chim. [8] 9, 422). — B. Durch Einw. von Jodwasserstoff-Eisessig auf Dimethyl- 
p-tolyl-carbinol und Behandlung des erhaltenen Dimethyl-p-tolyl-jodmethans mit Zinkstaub 
in Eisessig (B., K.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 157° (B., K.). Kpjj: ca. 200° (B.). 

5. 1.2 - Bis - [4, - isopropyl - phenylj - äthan , 4.4'- Diisopropyl - dibenzyl, 
Dicuminyl C, H 86 = (CH^CH-C.H^CHj-CHj-C.H^CHfCH,), (H 623). Die in E I 5, 
297 als Dicuminyl beschriebene Verbindung ist als 1.1.2.2-Tetramethyl-1.2-di-p-tolyl-äthan 
erkannt worden (Boedtker, Kerlor, C. r. 188, 1682; vgl. a. Boe., J. Pharm. Chim. [8] 9, 
422). — B. 4.4'-Diisopropyl-dibenzyl entsteht neben anderen Produkten aus 4-Isopropyl- 
benzylchlorid und Magnesium in Äther (Bert, Cr. 177, 196; Bl. [4] 37, 1267, 1578). — 
Blättchen (aus Alkohol). F: 58°; Kp: ca. 350°; Kp le : 210—211°; sehr leicht löslich in 
heißem, weniger in kaltem Alkohol (Bert). 

6. <t-Methyl-4.4'-dipropyl-diphenylmethan, l.l-Bis-[4-propyl-phenyl]- 
»than,4.4'-Äthyliden-bis-fl-propyl-benzolJ C 80 H 86 = C 8 H 6 CH l C,H 4 CH(CH s )- 
L,ri 4 CH s C 2 rl 6 . B. Entsteht in geringer Menge beim Einleiten von Acetylen in Propyl- 
benzol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure und Queoksilber(II)-oxyd unterhalb 10° 
(Reilly, Nieuwland, Am. Soc. 50, 2565). — Viscose gelbbraune Flüssigkeit. Kp.,: 192° 
bis 194°. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. 

7. cc- Methyl- 4.4' - diisopropyl- diphenylmethan, 1.1- Bis- [4-isopropyl- 
r w ÄK A ?' 4.4'-Äthyliden-bis-[l-isopropyl-benzol] C 20 H a , = (CH 3 ) 8 CH- 
CaHj-CHfCrLJ-CjBVCHfCHjJj. B. Entsteht in geringer Menge beim Einleiten von Acetylen 
in Isopropylbenzol bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure und Quecksilber(II)-oxyd unter- 
halb 10° (Reilly, Niewland, Am. Soc. 50, 2565). — Viscose gelbbraune Flüssigkeit. 
Kp 15 : 240— 245°. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. 

8. 2.4.6.2'. 4'. 6".<x - Heptamethyl - diphenyl - <jh, 
methan, 1.1 -Bis- [2.4.6 - trimethyl - phenylj- ,-_■ 

äthan, 1.1-Dimesityl-äthan C M H M , s. nebenstehende CH s \ / • CH(CH 3 ) • < 

Formel. B. Beim Leiten von Acetylen in Mesitylen bei i„ •„ 

Gegenwart von konz. Schwefelsäure und Quecksilber(II)- 3 CHs 

sulfat bei 10—20° (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 45, 3091). — Kp: 344—348°. Zeigt 

K^h^l^tt^Ä* 1 ' 1 , CsoH # = CH *[ CH 2]sC,H < C,H 4 [CH 2 ] 8 -CH a . B. Durch 
Kochen von 4- Jod-1-butyl-benzol mit Kupferpulver (Boedtker, Bl. [4] 45, 648). — Kry- 
stolüaiert beim Aufbewahren nach einigen Monaten. F: 58—59°. Kp«: 228—230° Dl*- 
0,9499; ng: 1,5503 (unterkühlt). . "* ' ' 



H 5, 624 E II 5 

Syst. Nr. 479] DIPHENYLDECAN 529 

10. 4.4'-Di-sek.-butyl-diphenyl C m H M = C,H.CH(CH 3 )C,H 4 C,H4-CH(CH,). 
CjH 5 . B. Durch Kochen von 4- Jod -l-sek.-butyl- benzol mit Kupferpulver (BoEdtker, 
BL [4] 45, 649). — Gelbes öl. Kp M : 222—224°. D»: 0,9530. n{?: 1,5577. 

11. 4.4'-lH-tert.-butyl-diphenyl C«H„ = (CHa^CC.H^C.^CICH,), (E I 298). 
B. Entsteht in wechselnden Mengen bei der Einw. von Magnesium auf 4-Brom-l-tert.- 
butyl-benzol in Äther bei Gegenwart einer Spur Jod (Tschitschibabin, Elgasin, Lengold, 
Bl. [4] 43, 241 ; HC. 60, 351). Aus 4- Jod-1-tert.-butyl-benzol und Magnesium in Äther in 
Gegenwart einer Spur Jod (Boedtkkr, Kerlor, Bl. [4] 46, 647). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 122° (Boe., K.), 128—129» (Tsch., E., L.). Kp M : 190—192° (Tsch., E., L.). 

11. Kohlenwasserstoffe Cjj 2 H S0 . 

1. 5.6-JMphenyl-decan, 1.9-£Hbutyl-1.2-diphenyl-dthan, a.a'-Dibutyl- 
dibenzyl C M H ao = CH a -[CH 2 ]3CH(C 6 H 5 )CH(C 6 H 6 )[CH s ]3CH3. B. Bei der Einw. von 
wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf a-Butyl-benzylmagnesiumbromid in Äther (Conant, 
Blatt, Am. Soc. 50, 556). — Krystalle (aus Alkohol). F: 80°. Schwer löslich in Alkohol, 
löslich in Essigester, ziemlich leicht löslich in Äther. 

2. 2.2.5.ö-Telramethyl-3.4-diphenyl-hexan, 1.2-Di-tert.- butyl-1.2-di- 
phenyl-dthan, a.a' -lH-tevt.-butyl-diben.xyl C 22 H 30 =(CH 3 ),CCH(C„H 11 )CH(C (1 H is )- 
C(CH,) S . B. Bei der Einw. von wasserfreiem Kupfer(II)-chlorid auf a-tert.-Butyl-benzyl- 
magnesiumbromid in Äther (Conant, Blatt, Am. Soc. 50, 556). — Prismen oder Tafeln 
(aus Eisessig). F: 180 — 181°. Löslich in Äther, schwer löslich in kaltem Alkohol, Eisessig 
und Essigester. 

3. a-Methy l -4.4' -dibutyl-diphenyltnethan, l.l-Jtis-[4- butyl -phenyl] - 
nthan. 4.4'-Äthyliden-bis-fl-butyl-benzol] C 22 H J0 = CH^CHj^-C^-CHtCHa)- 
C 6 H 4 -[CH 2 ] S -CH,. B. Beim Einleiten von Acetylen in Butylbenzol bei Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° (Reilly, Nieuwland, Am. 
Soc. 50, 2565). — Viscose gelbbraune Flüssigkeit. Kp 37 : 244 — 248". Nicht flüchtig mit 
Wasserdampf. 

4. a-Methy 1-4.4' -di-seh.-butyl-diphenylmethan, 1 .1 - Bis -[4-sek.- buty l - 
phenyl] - üthan, 4.4'- Äthyliden - bis - [1 - sek. - butyl - benzol] C 22 H S0 = CH 3 - 
CH[C,H 4 -CH(CH 3 )-C 2 H 6 ] 2 . B. Beim Einleiten von Acetylen in sek.-Butyl-benzol bei Gegen- 
wart von konz. Schwefelsäure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° (Reilly. Nieuw- 
land, Am. Soc. 60, 2565). — Viscose gelbbraune Flüssigkeit. Kp n : 250 — 252°. Nicht 
flüchtig mit Wasserdampf. 

5. a-Methy 1-4.4' -di-tert.-butyl-diphenylmethan, l.l-Bis-[4-tert.-butyl- 
phenyl] -Äthan. 4.4'-Äthyliden-bis-[l-tert.-butyl-benzol] C 22 H 30 = (CH„) 3 C- 
C,rVCH(CH 3 )-C,BVC(CH.)3. B. Beim Einleiten von Acetylen in tert.-Butyl-benzol bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° (Reilly, 
Nieuwland, Am. Soc. 50, 2565). — Krystalle (aus Alkohol). F: 94°. Kp M : 212—214°. 
Nicht flüchtig mit Wasserdampf. 

6. 4.4'-lM-tert.-amyl-diphenyl C 22 H a0 = C 2 H 6 -C(CH S ) 2 C,H 4 C,H 4 C(CH 3 ),C 2 H 6 . 
B. Beim Kochen von 4-Jod-l-tert.-amyl-benzol mit Kupferpulver (Boedtker, Bl. [4] 
45, 650). — Gelbes öl. Kp„: 224°. DJ 6 : 1,5503. nj?: 1,5570. — Bei längerem Aufbewahren 
scheiden sich geringe Mengen einer krystallinischen Verbindung ab, die sich bei 200° ohne 
zu schmelzen verflüchtigt. 

7. Kohlenwasserstoff C 2 ,H ao aus a-Naphthol. B. Neben anderen Produkten 
beim Leiten von a-Naphthol durch ein mit Glasringen gefülltes Quarzrohr bei 660° (Hage- 
mann, Z.ang.Ch. 42, 360). — Nadeln (aus Benzin). F: 178,5—179,5°. 

12. Kohlenwasserstoffe C M H 84 . 

1. a.-Methyl-4.4'-di-[pentyl-(3)]-diphenylmethan, 4.4' -Äthyliden -bis- 
[1-diäthylmethyl-benzol] C-H,, = CH 8 CH[C,H 4 CH(C 2 H 5 )J 2 . B. Beim Einleiten 
von Acetylen in Diäthyl- phenyl -methan bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure und 
Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° (Reilly, Nieuwland, Am. Soc. 60, 2565). — Viscose 
gelbbraune Flüssigkeit. Kp n : 234 — 236°. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. 

2. a-Methyl-4.4'-bis-fx.ß-dimethyl-propylJ-diphenylmethan, 4.4' -Äthy- 
liden - bis -[1 - (methyl - iaopropyl - methyl) - benzol] C 24 H„ 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Krg.-Werk, Bd. V. 34 
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CH(CHj)CH(CH,)j],. B. Beim Einleiten von Acetylen in 2Methyl-3-phenyl-butan bei Gegen- 
wart von konz. Schwefelsäure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10° (Reilly, Nieuwland, 
Am. Soc. 60, 2565). — Viscose gelbbraune Flüssigkeit. Kp ls : 225 — 228°. Nicht flüchtig 
mit Wasserdampf. [M. Ilberg] 

9. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -i6. 

I. Kohlenwasserstoffe C 12 H 8 . 

1. 1-Acetylenyl-naphthalin, a-Naphthylacetylen Cj,H 9 , s. neben- c-C'H 
stehende Formel (H 624). Das durch Einw. von Methylmagnesiumbromid in .-'\-.^^. i 
Äther erhältliche a-Naphthylacetylen-magnesiumbromid liefert bei der | j j 
Umsetzung mit 2 Atomen Jod a-Naphthyl-iodacetylen, mit 1 Atom Jod Di- ^ ^ -- " 
a-naphthyl-diacetylen, bei der Umsetzung mit Bromcyan a-Naphthyl-bromacetylen (Grionard, 
Permchon, A.ch. [10] 5, 9, 13, 15). 

1-Bromacetylenyl-naphthalin, a-Naphthyl-bromacetylen C, 2 H T Br=CipH,-C:CBr. 
B. Bei der Einw. von Bromcyan auf a-Naphthylacetylen-magnesiumbromid in Äther unter 
Eiskühlung (Grionard, Perrichon, A. eh. [IQ] 5, 9). — Wurde nicht rein erhalten. Läßt 
sich auch im Vakuum nicht unzersetzt destillieren. — Bräunt sich am Licht. Liefert beim 
Behandeln mit konz. Schwefelsäure Brommethyl-a-naphthyl-keton und wenig Methyl- 
a-naphthyl-keton. 

1- Jodacetylenyl-naphthalin , ot-Naphthyl-jodacetylen Ci 2 H 7 I = C ]0 H, -C : CI. B. 
Bei der Einw. von 2 Atomen Jod auf a-Naphthylacetylen-magnesiumbromid in Äther unter 
Eiskühlung (Grionard, Perrichon, A. eh. [10] 6, 13). — Wurde nicht rein erhalten. Auch 
im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar. 

2. o-Diphenylen Ci S H 8 (E I 298). Besitzt nach Baker (Nature 160, f"~^\ T' ~T| 
211; C. 19431, 501) nebenstehende Konstitution. ' J^^J- !l 

E I 298, Z. 4 v. u. statt „Syst. No. 4776" lies „E I 18, 476". 



HC=CH 

I' *i 



3. Acenaphthylen C n H e , s. nebenstehende Formel (H 625; E I 299). Für 
die von Acenaphthylen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die 
in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Entsteht in / " \/ " \ 
geringer Menge beim Durchgang elektrischer Funken durch Methan (Stanley, J 

Nash, J. Soc. ehem. Ind. 48, 240 T; C. 1929 II, 3200). Zur Bildung beim Leiten N ,/\ , / 
von Acenaphthen-Dampf durch ein rotglühendes Quarzrohr in Kohlendioxyd- ' y 
Atmosphäre vgl. Dziewonski, B. 58, 2180. Aus Acenaphthen-Dampf beim Leiten durch ein 
verzinntes Eisenrohr im Wasserstoffstrom bei 760 — 770° (F. Fischer, Schrader, Meyer, 
Abh. Kenntnis Kohle 6, 414, 415, 433; C. 1922 IV, 1039) oder beim Erhitzen in Gegenwart 
eines Nickelkatalysators auf ca. 300° (Goswami, C. r. 179, 1269). Aus Acenaphthenol-(l) durch 
Einw. von Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Marquis, C. r. 182, 1228). In geringer 
Menge bei der Druckhydrierung von Acenaphthenon oder Acenaphthenchinon bei Gegen- 
wart von Nickel in Dekalin bei 180—240° (v. Braun, Bayer, B. 59, 922, 923). Aus Ace- 
naphthen-sulfonsäure-(3) oder Acenaphthen-sulfonsäure-(ö) beim Schmelzen mit Alkali oder 
beim Destillieren mit Kaliumcyanid unter vermindertem Druck (Kalle & Co., D. R. P. 
248994; C. 1912 II, 300; Frdl. 11, 227; Dziewonski, Stolyhwo, B. 57, 1535, 1537; vgl. 
Dz., Galitzerowna, Kocwa, Bl. Acad. polon. 1926, 218, 223; C. 1926 II, 2816). Bei der 
Zinkstaub-Destillation von 5-Äthyl-acenaphthen (Mayer, Kaufmann, B. 53, 294). Beim 
Leiten von 5-Acety]-6.7.8.9-tetrahydro-acenaphthen oder 5-Acetyl-acenaphthen durch ein 
auf 700° erhitzteB Rohr bei Gegenwart oder Abwesenheit von Bleidioxyd (v. Braun, Hahn, 
Seemann, B. 55, 1694). 

E I 299, Z. 21—23 v. o. Der Satz „Durch Dest R.A.L. [5] 21 /, 782)" ist durch 

folgenden zu ersetzen: Durch Destillation des Kaliumsalzes der Acenaphthen-sulfonsäure-(3) 
mit Kaliumferrocyanid (Oliveri-Mandalä, R.A.L. [5] 211, 782; Dziewonski, Galitze- 
rowna, Kocwa, Bl. Acad. polon. 1926, 216, 234; C. 1926 II, 2816). 

H 625, Z. 13 v. o. statt „Benzin" lies „Benzol". 

Polyacenaphthylen (C U H 8 ) X (EI 299). B. Neben Acenaphthylen und anderen 
Produkten beim Leiten von Acenaphthen-Dampf durch ein mit Eisen- oder Kupferdraht 
beschicktes Quarzrohr bei Rotglut im Kohlendioxydstrom (Dziewonski, B. 58, 2190). 
Neben Acenaphthylen bei der Alkalischmelze von Acenaphthen-sulfonsäure-(3) oder Ace- 
naphthen-sulfonsäure-(5) (Dz., Stolyhwo, B. 57, 1533, 1535, 1537). — Fast farblos (Dz.). 
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2. Kohlenwasserstoffe C 13 H 10 . 

1. 1-Propargyl-naphthaUn, 3-ai-Naphthyl-propln-(l) C 1? H 10 = C 10 H 7 -CHj- 
C:CH. B. Beim Behandeln von l-[y-Chlor-allyl]-naphthalin mit Natriumamid in Xylol 
bei 120°; man reinigt über das Kupfersalz (Bert, Dorikh, Bl. [4] 37, 1601). — Hellgelbe, 
wenig bewegliche Flüssigkeit von charakteristischem und anhaftendem Geruch. Kp ls : 154" 
(korr.). DJ: 1,066; DJ": 1,056. n?: 1,630. — AgC^r!, + AgX0 3 . Weißer Niederschlag. 

2. Fluoren C 13 H 10 , s. nebenstehende Formel (H 625; E I 300). _-% / C ? 2 \ /\ 
Für die von Fluoren abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch , 8 ^' * ,«' » 
die in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. — L J L , 
Literatur: Rievesehl, Bay, The chemistry of fluorene and its .w \ </ 
derivatives, Cham. Reviews 23 [1938 J, 287 — 389. — Zur Konstitution y ' y 
vgl. v. Auwers, Krollpfeiffer, A. 430, 264. 

V. u. B. Findet sich in geringer Menge in Berginöl aus niederschlesischer Kohle (Heyn, 
Dunkel, Brennstoffch. 7, 85; C. 1926 II, 1709). In geringer Menge beim Leiten von Acetylen 
über aktivierte Holzkohle bei 650° (Zelinsky, B. 57, 268, 272; C. r. 177, 885; JK. 55, 148, 
154). Zur Bildung beim Leiten von Acetylen und Wasserstoff durch Porzellanröhren bei 
höherer Temperatur vgl. R. Meyer, W. Meyer, B. 51 [1918], 1574, 1576; R. M., Taeger, 
B. 53, 1262. Beim Leiten von Dicyclohexylmethan, Diphenylmethan, Dieyclohexylketon 
oder Benzophenon über Platin-Kohle bei 300° (Zelinsky, Titz, Gawerdowskaja, B. 59, 
2591, 2592). Aus Fluorenol bei kurzem Kochen mit überschüssiger Jod Wasserstoff säure 
(D: 1,96) in Eisessig (Wanscheidt, B. 59, 2098; 5K. 58, 67). 

Physikalische Eigenschaften. Härteanisotropie: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 
102, 328. Röntgenographische Untersuchung : Hengstenberg, Mark, Z. Kr. 70, 289. 
F: 114 — 114,5° (Capper, Marsh, Soc. 1926, 724), 114,2° (Mortimer, Murphy, Ind. Eng. 
Chem. 15 [1923], 1141), 116» (Zelinsky, Titz, Gawerdowskaja, B. 59, 2591). Dampfdruck 
zwischen 161,0° (18,0 mm) und 300,4° (812,3 mm): Mo., Mu. DJ: 1,203 (Ziegler, Ditzel, 
-4. 473, 204). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1585,1 kcal/Mol (Roth in 
LandoÜ-Börnst. H, 1590). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Chloroform: Ca., Marsh, 
Soc. 1926, 724, 727; in Hexan und Alkohol: Menczel, Ph. Ch. 125, 187, 191. Tesla-Lumi- 
nescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewaät, Soc. 127, 1000. Röntgen-Luminescenz- 
spektrum: de Beaujeu, ./. Phys. Rad. [6] 4 [1923], 263. Luminescenz im Kathodenlicht: 
Marsh, Soc. 1927, 128. Spektrum der durch Ultraviolett-Bestrahlung bewirkten Fluorescenz 
der festen Substanz: Andant, Chim. ei Ind. 19, Sonder-Nr., S. 269; C. 1929 1, 1538; vgl. 
Kirchhof, Phys. Z. 30, 241 ; C. 1929 I, 3071 ; nach der Belichtung tritt eine bläuliche 
Phosphorescenz auf (K.). 

Löslichkeit in einigen organischen Lösungsmitteln bei — 100°: Mortimer, Am. Soc. 
45, 634; vgl. Dimroth, Bamberoer, A. 438, 100. Löslich in flüssigem Schwefeldioxyd mit 
gelber Farbe, unlöslich in flüssigem Ammoniak (de Carli, O. 57, 351). Thermische Analyse 
der binären Systeme mit 2.6-Dinitro-toluol (Eutektikum bei 46° und 30Gew.-% Fluoren), 
3.4-Dinitro-toluol (Eutektikum bei 37° und 29 Gew.-% Fluoren) und 3.5-Dinitro-toluol 
(Eutektikum bei 42° und 39 Gew.- % Fluoren): Kremann, Hönigsberg, Mauermann, 
M. 44, 69, 73, 77; mit 2.4.6-Trinitro-m-xylo] (Eutektikum bei 100,6° und 64,5 Gew.-% 
Fluoren): Jefremow, Tichomibowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 70, 89; C. 1929 1, 745; 
mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: J., T., JK. 59, 378, 386; C. 19281, 188; mit p-Chinon: Kr., 
Mitarb., M. 43, 308, 310; mit Tetryl: J., T., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 99. 108; C. 1929 I, 
745. Dichte und Brechungsindices einer Lösung in Chinolin bei 16,8°: Krollpfeiffer, 
A. 430, 222. Gemische aus Borsäure und sehr geringen Mengen Fluoren zeigen nach Ultra- 
violett-Bestrahlung grünlichblaues Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 56, 658, 664). 

Chemisches V erhalten. Zersetzung von Fluoren durch Kanalstrahlen: Kohlschütter, 
Frumkin, B. 54, 592. Über pyrogene Zersetzung des Fluorens vgl. Dziewonski, Suszko, 
Bl. Acad. polon. 1921, 68; C. 19231, 528; B. 58, 2544; Eckert, J.pr. [2] 121, 280; vgl. 
dazu a. E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 278. Fluoren wird 
durch Chromschwefelsäure nur teilweise zu Kohlendioxyd oxydiert; vollständiger verläuft 
die Oxydation mit Silberdichromat (Simon, C. r. 177, 266). Die bei der Destillation von 
Fluoren über erhitztes Bleioxyd entstehende, von Manchot, Krische (A. 337 [1904], 200) 
als 9-Methylen-fluoren aufgefaßte Verbindung ist hauptsächlich ein Gemisch aus Difluoreny- 
liden, Difluorenyl-(9.9') und unverändertem Fluoren gewesen (Wieland, Reindel, Ferre«, 
jB. 55, 3317). Gibt nach Ssadikow, Michailow (B. 61, 1792; >K. 60, 1567) bei der Druck- 
hydrierung bei ca. 300° in Gegenwart von Nickeloxyd -Asbest /d 1I ( 1J )-Dekahydrofluoren, in 
Gegenwart von Osmium-Asbest vorwiegend zl n ( l2 )-Dekahydrofluoren neben Perhydro- 
fluoren, in Gegenwart von auf Asbest aufgetragenen Gemischen aus Nickeloxyd und 
Cerdioxyd, Osmium und Cerdioxyd oder Osmium und Thoriumdioxyd fast ausschließlich 
Perhydrofluoren (vgl. indessen Orlow, Belopolski, B. 62, 1227; JK. 61, 1268). Bei wieder- 
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holter Hydrierung zunächst in Gegenwart von Nickeloxyd, dann in Gegenwart von Niekel- 
oxyd und Hopoalit bei 210 — 230° und 60—70 Atm. Anfangsdruck erhält man neben Methan- 
Kohlenwasserstoffen Perhydrofluoren (0., B.). Läßt man Wasserstoff bei 460 — 470° und 
75 Atm. Anfangsdruek auf Fluoren in Gegenwart eines Gemisches aus Tonerde und Eisen- 
oxyd oder von wasserfreiem Eisenchlorid einwirken, so entstehen Benzol, Toluol und andere 
Produkte (0., B. 62, 718; 3K. 60, 1458). Über Hydrierung bei hohen Temperaturen und 
Drucken vgl. a. Spilker, Zerbe, Z. ang. Ch. 39, 1142. Beim Leiten von Fluoren-Dampf 
durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasserstoffstrom bei 760 — 770° erhält man Benzol und 
geringe Mengen Chrvsen (F. Fischer, Schrader, Meykr, Abh. Kenntnis Kohle 5, 414, 433- 
C. 1922 IV, 1039). 

Fluoren liefert in Chloroform beim Einleiten von Chlor bei — 5° je nach den 
Keaktionsbedingungen 2-Chlor-fluoren (Courtot, Vignati, Cr. 184, 1179; C, A. ch. [10] 
14 [1930]. 52, 56), 2.7-Dichlor-fluoren (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2073; Jandebeur, 
Dissert. [München 1925], S. 36; C, V.. C. r. 184, 1179; C, A. ch. [10] 14, 52, 55, 95; vgl. 
Hodokinson, Matthews, Soc. 43 [1883], 170) und 2.4.7-Trichlor-fluoren (J.; vgl. Sie., 

.„_ ™. . „. entstehen 2-Brom-fluoren 

.) und 2.7-Dibrom- 
„ . J;C. 19281, 1410; 

C. V.. C. r. 184, 608; Bl. [4] 41, 60; C. A. ch. [10J 14, 59, 98). Fluoren gibt bei der Einw. 
von rauchender Salpetersäure in Eisessig bei Zimmertemperatur neben 2.7-Dinitro-fluoren 
auch wenig 2.5-Dinitro-fluoren (Morgan, Thomason, Soc. 1926, 2693; Courtot, A. ch. 
[10] 14, 83). Liefert bei 14-tägiger Einw. von Königswasser geringe Mengen 2.7-Dichlor- 
fluorenon und andere Produkte (Blümkkstock-Halward, M. 48, 100). Bei der Einw. von 
Ohlorsulfonsaure auf Fluoren in Chloroform unter Kühlung erhält manFluoren-sulfonsäure-(2) 
(C. Geoffroy, C. r. 178, 2261 : C. A. ch. [10] 14, 10, 17; vgl. Ho., Ma.); diese bildet sich 
auch bei gelindem Erwärmen mit einem Gemisch aus 1 Mol Schwefelsäure und 2 Mol Acetan- 
hydrid (Wedekind, Stüsser, B. 56, 1561). Fluoren liefert in Stickstoff -Atmosphäre bei 
längerem Erwärmen mit Lithiumäthyl in Benzol auf 70" Lithiumfluoren, beim Auf- 
bewahren mit Triphenylmethylnatrium' in Äther Natriumfluoren (Syst. Nr. 2357) (Schlenk. 
Bergmann, A. 463, 192). Beim Destillieren mit Aluminiumchlorid entstehen Diphenyl 
und andere Produkte (Orlow, Belopolhki, B. 62, 1231 ; DK. 61, 1273). 

Beim Kochen von Fluoren mit Methylal und Phosphorpentoxyd in Chloroform erhält 
man Di-fluorenyl-(2)-methan und geringe Mengen eines Kohlenwasserstoffs C 5 .H.„ (s. u.) 
(Dziewonski, PanEk, Bl. Acad. polon. \A\ 1927, 747, 751 ; C. 1928 II, 445). Liefert bei der 
Kondensation mit Benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung neben 9-Benzyliden-fluoren 
auch 9-Cinnamyliden-fluoren (Schlenk, Bergmann, B. 62, 749; B., B. 63 [1930J, 1618; 
Klieol, Weno, Wiest, B. 63, 1632); analoge Verbindungen entstehen bei entsprechender 
Einw. von 4-Methoxy-benzaldehyd (Sch., B.; B., B. 63, 1618), 4-Dimethylamino-benzaldehvd 
und Piperonal (de Fazi, G. 511, 332, 337; B., B. 63, 2598). Gibt bei längerem Erwärmen 
mit 4.4'-Bis-dimethylamino-benzopbenon und Natrium in Benzol auf 85—90° 9-[4.4'-Bis-di- 
methylamino-benzhydryl]-f luoren und 9- [4.4'- Bis-dimethylamino-diphenylmethylenl-fluoren 
(Koni), Linch, Soc. 1927, 2187; Sch., B., B. 62, 747, 750; B., B. 63, 1619, 1626). Kondensiert 
sich beim Erhitzen mit 4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon auf 270» zu 9-[4.4'-Dimethoxy- 
diphenylmethylen]-fluoren (Schönberg,' B. 58, 1795, 1801). Beim Sättigen eines auf dem 
\\asserbad erwärmten Gemisches aus Fluoren und Azodicarbonsäure-dimethylester mit 
Chlorwasserstoff in Gegenwart von wenig Jod entsteht 2.7-Bis-[N.N'-dicarbomethoxy- 
nydrazino]-fluoren (Stelle, Adam, J. pr. [2] 111, 167, 171). Erhitzt man Fluoren mit Benzo- 
phenon-aml oder Fluorenon-anil in Gegenwart von Anilin-hydrobromid im Kohlendioxyd- 
Strom auf 300—340°. so erhält man vorwiegend Difluorenyl-(9.9') neben Difluorenvliden 
und Anilin (Reddelien, B. 53, 356, 357). 

Antikkipfwirkung i,n Verbrennungsmotor: Egerton, Gates, J. Inst. Petr. Technol. 
13. 2/8; C. 1928 II, 211. — Farbreaktioneh mit eyclischen Aldehyden in alkoh. Lösung 
in Gegenwart von konz. Schwefelsäure: de Fazi, O. 50 II, 147; 51 1, 328. Fluoren gibt mit 
Pikrinsäure in alkal. Lösung eine rote Färbung (Weise, Tropp, H. 178, 134). — Mikro- 
chemischer Nachweis in Form von additioneilen Verbindungen mit 2.7-Dinitro-phenanthren- 
chinon oder Chrysamminsäure : Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse 
LUnpzig 1922J, S. 10. Verhalten bei der Jodzahlbestimmung nach Hübl und Wus: MacLean, 
Thomas. Bwclicm. ,/. 15, 321 . 

Kohlenwasserstoff CUH,,,. B. Neben überwiegenden ~ Mengen Di-fluorenyl-(2)- 
methan beim Kochen von Fluoren mit Methylal und Phosphorpentoxyd in Chloroform 
(Dziewonski Panek, B < Acad. pohn. [A] 1927, 746, 751; C 1928 II, 445). — Krystall- 
pulver (aus Xylol oder Cumol). F: 246—247«. — Gibt bei der Oxydation mit Natrium- 
dic^hror^t in siedendem Eisessig eine Verbindung C^H^O, (gelbe Mikrokrystalle aus 

betete;' vT^^^Z^ ^ 6ine SÄUte °" M ° 7 (fa8t farbl08e Mkl °' 
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Substitutionsprodukte des Fluorens. 

2-Chlor-fluoren CjjHjCI, s. nebenstehende Formel. B. Beim ,^\^-CHj-^ — ^ c( 
Erwärmen von Fluoren-diazoniumchlorid-(2) mit Kupfer(I)-chlorid in I | [ j 

kons:. Salzsäure auf dem Wasserbad (Courtot, Vignati, C. r. 184, ^^" " ~^^ 
607 ; Chanussot, El. [4] 41, 1626). Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Pluoren 
in Chloroform bei 0—5°, neben wenig 2.7-Dichlor-fluoren (C, V., C. r. 184, 1179; C, A. ch. 
[10] 14 [1830], 52, 55). — Blättchen (aus Alkohol). F: 97° (C, V.), 98° (Ch.). Leicht sublimier- 
bar (C, V.). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln (C, V. ; Ch.). — 
Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessig 2-Chlor-fluorenon (C, V., C. r. 
184, 1180; C, A. ch. [10] 14, 54; Ch.). Beim Behandeln mit Salpetersäure in Eisessig bei 
70—80° entsteht 7-Chlor-2-nitro-fluoren (C, V., C.r. 184, 1180; C, A.ch. [10] 14, 104). 

C H 
9-Chlor-fluoren C la H 9 Cl = i, 6 *">CHC1 (H 627; E I 301). Als 9-Chlor-fluoren ist die 

C«H/ 
H 7, 467 als Fluorenonhydrat(? CijH m Oj beschriebene Verbindung erkannt worden (Kuhn, 
Wassermann, B. 58, 2230). — FT 91,5° (unkorr.) (K., W.). 

Gibt bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure bei 95 — 97° Fluorenon (Courtot, 
Pierron, Bl. [4] 45, 290). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol entsteht 
Fluoren (Ktjhn, Wassermann, B. 58, 2230). Liefert beim Kochen mit Natriumsulfit-Lösung 
vielleicht das Natriumsalz der Fluoren-sulfonsäure-(9) und andere Produkte (Wedekind, 
Stüsser, B. 68, 1560). Wird durch Wasser bei 95 — 97° völlig hydrolysiert (C, Pi.). Liefert 
bei der Einw. von alkoh. Alkalilauge Difluorenyliden (Kliegl, Wünsch, WeigelE, B. 59, 
640); beim Behandeln mit wasserfreiem Ammoniak erhält man außerdem Di-fluorenyl-(9)- 
amin und Spuren von 9-Amino-fluoren (C, Petitcolas, C. r. 180, 297). Reagiert mit primären 
Aminen R-NH 2 unter Bildung von Verbindungen vom Typus CjaHj-NH-R (C, Pe.). Gibt 
beim Kochen mit Natriumhydrosulfid in wäßrig-alkoholischer Lösung Di-fluorenyl-(9)- 
sulfid, beim Kochen mit Natriumdisulfid in Alkohol Di-fluorenyl-(9)-disulfid (Bergmann, 
Hervey, B. 62, 914). Liefert beim Erwärmen mit Silbernitrat in absol. Alkohol auf dem 
Wasserbad 9-Äthoxy-fluoren (Kl., Wü., Wei.; Kl., B. 82, 1334 Anm. 30). Bei der Um- 
setzung mit Benzhydrylnatrium in Äther entstehen 9-Benzhydryl-fluoren, 1.1.2.2-Tetra- 
phenyl-äthan und geringe Mengen Difluorenyl-(9.9') (Kl., B. 62, 1330; 64 [1931], 2422; 
vgl. Schlenk, Bergmann, A. 468, 198; B., B. 63 [1930], 1626). Kondensiert sich bei kurzem 
Kochen mit 1. 2 ;7.8-Dibenzo- fluoren und Kaliummethylat-Lösung in Aceton zu 9-[Fluore- 
nyl-(9)]-1.2;7.8-dibenzo-fluoren (Wanschkidt, B. 59, 2099; SK. 58, 76). Gibt bei der Konden- 
sation mit Benzaldehyd, insbesondere auch in Gegenwart von Kaliumcarbonat in siedendem 
Methanol, vorwiegend 9-Methoxy-9-[a-oxy-benzyl]-fluoren; bei einem Versuch wurde in 
Gegenwart von methylalkoholischer Kalilauge in siedendem Alkohol 9-Benzyliden-fluoren- 
oxyd erhalten (Bergmann, Hervey, B. 62, 902). Liefert mit 4-Nitro-benzaldehyd in Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat in siedendem Methanol 9-[4-Nitro-benzyliden]-fluoren-oxyd; 
bei einem Versuch entstand statt dessen eine Substanz, die sich bei 217° zersetzt (B., H., 
B. 62, 895, 902). 9-Chlor-fluoren gibt beim Kochen mit Fluorenon in Gegenwart von Kalium- 
carbonat in Methanol hauptsächlich Difluorenylidenoxyd (Syst. Nr. 2377) (B., H., B. 62, 
897, 908). Beim Kochen mit 4-Nitroso-dimethylanilin in Gegenwart von Kaliumcarbonat 

C H 
in Methanol entsteht die Verbindung i 64 )=C:N(:0)C e H 4 -N(CH 3 ) 2 (Syst. Nr. 1769) (B., 

H., B. 62, 898, 910). Liefert beim Kochen mit 4.4'-Bis-dimethylamino-thiobenzophenon 
in Gegenwart von Kaliumcarbonat in Propylalkohol 9-[4.4'-Bis-dimethylamino-diphenyl- 
methylen]-fluoren, Bis-[4.4'-bis-dimethylamino-benzhydryl]-disulfid und Di-fluorenyl-(9)- 
disulfid (B., H., B. 62, 897, 912; vgl. a. B., Magat, Wagenberg, B. 63, 2582). — Die Lösung 
in warmer konzentrierter Schwefelsäure ist grün (Wanscheidt, B. 59, 2098). 

2.7-Diohlor-fluoren C, 3 H 8 C1 8 , s. nebenstehende Formel (H 627 cl , ^ -^^ CHü^ „^. 
als x.x-Dichlor-fluoren besenrieben; zur Konstitution vgl. II I T 

Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2073; Courtot, A. ch. [10] 14 [1930], \./ k>- ! 

94). — B. Zur Bildung aus Fluoren und Chlor in Chloroform nach Hodgktnson, Matthews 
(Soc. 43 [1883], 170) vgl. Sie., Sch.; Jandebeur, Dissert. [München 1925], S. 36; C, 
Vignati, C. r. 184, 1179; C, A. ch. [10] 14 [1930], 52, 55, 95. Beim Erhitzen von 2.7-Dichlor- 
fluorenon mit 50%iger Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 115 — 120° (Sie., Sch.). 
— Tafeln oder Nadeln (aus Benzol). F: 125° (J.), 128° (C, A. ch. [10] 14, 95). — Liefert beim 
Kochen mit überschüssigem Kaliumdichromat in viel Eisessig 2.7-Dichlor-fluorenon (J.; 
vgl. Sie., Sch.; C, V.; C, A.ch. [10] 14, 95). Bei der Einw. von überschüssigem Chlor in 
Gegenwart von wenig Jod in siedendem Chloroform entsteht 2.4.7-Trichlor-fluoren (J.; 
pgl. Sie., zit. bei Kbollpfetffer, A. 430, 224 Anm. 2). Reagiert mit Benzaldehyd analog 
2.7-Dibrom-fluoren (S. 535) (Sie., Sch.). 
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C H 
9.9- Dichlor -fluoren, Fluorenonchlorid C, 3 HgClj = _* 4 )>CC1 S (H 627; E I 301). 

^• tt 4 

F: 102—102,5° (unkorr.) (Stkaus, Dützmann, J.pr. [2] 108, 48; Pummerer, Binapfl, 
B. 64, 2775 Anra. 1). Die Lösung in flüssigem Schwefeldioxyd ist farblos und zeigt keine 
Leitfähigkeit (St., D.). — Geschwindigkeit der Umsetzung von 9.9-Dichlor-fluoren mit Wasser 
in Äther bei 19° und mit Methanol in Benzol bei 20 — 22°: St., D. Liefert beim Aufbewahren 
mit alkoh. Kaliumhydrosulfid-Lösung Di-fluorenyl-(9)-disulfid (Smedley, Soc. 87 [1905], 
1253; vgl. Bergmann, Hervey, B. 62, 913). Bei der Einw. von Triphenylmethylnatrtum in 
Äther in Stickstoff-Atmosphäre erhält man /?./9./?-Triphenyl-<x.a-diphenylen-äthyl (Schlenk, 
Mark, B. 56, 2301). Gibt in äther. Lösung beim Behandeln mit Benzophenon-dinatrium 
(Syst. Nr. 652) a.a-Diphenyl-/?-diphenylen-äthylen und a.a-Diphenyl-/?-diphenylen-äthylen- 
oxyd (Sch., Bergmann, A. 463, 205, 210; Kliegl, B. 62, 1331; 64 [1931], 2422); beim 
Behandeln mit Fluorenon-dinatrium (Syst. Kr. 654) entsteht Diphenylenphenanthron (Syst. 
Kr. 663) (Sch., Be.). 

2.4.7-Trichlor-fluoren C 13 H 7 C1 3 , s. nebenstehende Formel. B. CH a ^ 

Beim Einleiten von überschüssigem Chlor in eine Lösung von cl 'i \^ 

Fluoren oder 2.7-Dichlor-fluoren bei Gegenwart von wenig Jod in l^^J 

siedendem Chloroform (Jandebetjr, Dissert. [München 1925], S. 46; ,;, 

vgl. Steglitz, zit. bei Krollpfeiffer, A. 430, 224 Anm. 2). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 128° (J.). Sehr leicht löslich in Benzol, leicht in Chloroform, Ligroin 
und Eisessig, sehr schwer in Methanol und Alkohol; löslich in heißer konzentrierter Schwefel- 
säure mit roter Farbe (.1.). Dichte und Brechungsindices einiger Lösungen in Chinolin: K., 

A. 430, 220. — Liefert beim Kochen mit überschüssigem Kaliumdichromat in viel Eisessig 
2.4.7-Trichlor-fluorenon (J.). * 

2.9.9 -Triohlor- fluoren, 2-Chlor-fluorenonehlorid C 13 H,C^, ^--^ ^ CCl 2 ^ ^-^ , c , 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2-Nitro-fluorenon mit | I II 

Phosphorpentachlorid im Rohrauf 140° (Siegutz, Schatzkes, B. 54, -^ "-> ^ 

2073 Anm. 5). — Krystalle (aus Eisessig). F: 113°. — Gibt beim Kochen mit Wasser 
2-Chlor-fluorenon. 

2.7.9.9-Tetrachlor- fluoren, 2.7-Diohlor-fluorenonchlorid CI ^\^-- cc| 2^.^-^ cl 

Ci 3 H,Cl 4 , s. nebenstehende Formel (E I 301). B. Beim Erhitzen "| | I f 

vonFluorenon-disulfonsäure-(2.7) mit Phosphorpentachlorid im Rohr - ^' ~-— ^ 

auf 180° (Courtot, Geoffroy, Cr. 178, 2262; C, A.ch. [10] 14 [1930], 39). — F: 216° 
(C, G., C. r. 180, 1667). 

2.4.7.9.9 - Pentachlor - fluoren C 13 H 5 C1 5 , s. nebenstehende (xi-, 

Formel. B. Aus 2.4.7-Trichlor-fluorenon oder 2.4.7-Trinitro- cl '("^{^ ~~~~f ""'|" cl 

fluorenon beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf l^J L^^J 

180° (Jandebeur, Dissert. [München 1925], S. 54, 55; Sieglitz, ;,, 

Priv.-Mitt.). — Nadeln (aus Methanol). F: 123,5° (J.; S.). Sehr 

leicht löslich in Chloroform, Ligroin und Benzol, ziemlich leicht in Methanol und Eisessig, 
sehr schwer in Alkohol; löslich in heißer konzentrierter Schwefelsäure mit braungelber 
Farbe (J.). — Liefert beim Kochen mit 50%iger Schwefelsäure 2.4.7-Trichlor-fluorenon (J.). 

2 - Brom - fluoren C, 3 H„Br, s. nebenstehende Formel (H 628; ^-^ t;Hs \ 1 ^-^ . Br 
E 1 301 als x-Brom-fluoren beschrieben; zur Konstitution vgl. I j | I 

Coürtot, VioNATi, Bl. [4] 41, 61). — B. Zur Bildung aus Fluoren und ^^ — \^' 

Brom in Chloroform nach Hodgkinson, Matthews (Soc. 43 [1883], 165) vgl. C, V., C. r. 
184, 608; Bl. [4] 41, 59; C, A. eh. [10] 14 [1930], 58. Beim Kochen von Fluoren-diazonium- 
sulfat-(2) mit Kupfer(I)-bromid in konz. Bromwasserstoffsäure (C, V.; C, A.ch. [10] 14, 
55; vgl. Chanussot, Bl. [4] 41, 1625). — Krystalle (aus Alkohol). F: 111,5° (C, V.; C). 
Kp 136 : ca. 185° (C). — Gibt bei der Oxydation mit Natriumdichromat in siedendem Eisessig 
2-Brom-fluorenon (C, V.; C, A.ch. [10] 14, 61). Beim Erwärmen mit Salpetersäure und 
Eisessig auf dem Wasserbad erhält man 7-Brom-2-nitro-fluoren (C„ V.; C, A. eh. TlOl 
14, 109). 

C H 
9-Brom-fluoren C 13 H 9 Br = i" 4 \CHBr (H 628; E I 301). B. Beim Erwärmen von 

C 6 H 4 ' 
9-Oxy -fluoren mit 40%iger Bromwasserstoffsäure auf dem Wasserbad (Kuhn, Wassermann, 

B. 58, 2231 Anm. 2). Zur Bildung aus 9-Oxy-fluoren und Bromwasserstoff in Eisessig vgl. 
Ingold, Jessop, Soc. 1929. 2358. — Krvstalle (aus Alkohol). F: 100,5° (Kuhn, Wass.), 
103—104,5° (I., J.), 104« (Kliegl. Wünsch, WeigEle, B. 59, 639 Anm. 21). — Bleibt auch 
bei anhaltendem Kochen in Toluol unverändert (Wbqtmoke, Thurman, Am. Soc. 51, 1502). 
Liefert bei der Umsetzung mit Natriumjodid in Aceton 9-Jod-fluoren (Wanscheidt, B. 
59, 2095, 2098; JK. 58, 63). Gibt bei anhaltendem Kochen mit 2 Mol Quecksilber-di-p-tolyl 
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in Toluol Difluorenyliden und p-Tolylquecksilberbromid; analog verläuft die Reaktion mit 
Quecksilberdiphenyl (Wh., Th.). — Die Lösung in warmer, konzentrierter Schwefelsäure ist 
grün (Wanscheidt). 

9 -Chlor -2 -brom- fluoren Ci S H 8 ClBr, s. nebenstehende Formel. H^ ,, cl 

Diese Konstitution kommt der H 6, 692 als 2-Brom-9-oxy-fluoren ^~^,^ c ~-^--.-Br 

beschriebenen Verbindung zu (Courtot, Vignati, Bl. [4] 41, 62). — B. | j | | 

Beim Erwärmen von 2-Brom-9-oxy-fluoren (Syst. Nr. 540) mit konz. -*~.^ -—^ 

Salzsäure (C, V.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 100—102°. 

2.7 - Dibrom - fluoren C, 3 H 8 Brj, s. nebenstehende Formel Br ^\,^CHj-^^^ 

(H 628; EI 301). B. Zur Bildung aus Fluoren und Brom in Chloro- j | | |' 

form nach Hodgkinson, Matthews (Soc. 43 [1883], 165 vgl. -^ --^ 

Sieglitz, B. 53, 1236; Novelli, An. Arne. quim. arg. 15, 198 Anm. 26; C. 19281, 1410; 
Courtot, Vignati, C. r. 184, 608; Bl. [4] 41, 60; C, A. ch. [10] 14 [1930], 59, 98). — F: 162° 
bis 163° (C, V.; C), 164° (Sie., B. 53, 1236). Dichte und Brechungsindices einiger Lösungen 
in Chinolin: Krollpfeiffer, A. 480, 222. 

Gibt beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Alkalilauge (Stahrfoss, Bl. [4] 29, 147) 
oder beim Kochen mit Natriumäthylat-Lösung unter Durchschütteln mit Luft (Sieglitz, 
B. 53, 2249; vgl. Bergmann, Hoffmann, Winter, B. 66 [1933], 51) 1.2-Bis-[2.7-dibrom- 
fluorenyliden]-äthan. Liefert bei kurzem Kochen mit Benzaldehyd in Natriumäthylat- 
Lösung 2.7-Dibrom-9-benzyliden-fluoren und wenig 1.2-BiB-[2.7-dibrom-fluorenyliden]-äthan; 
reagiert analog mit anderen aromatischenAldehyden, jedoch nicht mit aliphatischen Aldehyden 
und mit Ketonen (Sie., B. 53, 1234, 1237). Bei der Kondensation mit p-Nitroso-methyl- 
anilin in siedender Natriumäthylat-Lösung entsteht 2.7-Dibrom-fluorenon-[4-methylamino- 
anil] (Novelli, An. Asoc. quim. arg. 15, 203). Über eine bei der Einw. von 4-Amino-phenol 
und alkoh. Kalilauge entstehende rote Verbindung vgl. St., Bl. [4] 29, 152. — Gibt mit 
4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und alkoh. Kalilauge eine tiefblaue Färbung, die beim Aufbewahren 
oder Ansäuern verschwindet (St.). 

2 - Jod - fluoren C 1S H,I, s. nebenstehende Formel. B. Beim ^-- -CH2v^^-^ j 

Erhitzen von Fluoren-diazoniumjodid-(2) mit Kupfer(I)-jodid und Jod- j | | | 

wasserstoffsäure auf dem Wasserbad (Courtot, Vignati, Cr. 184, "^-^ ^^ 

607; Courtot, A. ch. [10] 14 [1930], 66; Chanussot, Bl. [4] 41, 1625; vgl. a. Korczynski, 
Bl. [4] 48, 346). Beim Behandeln von Fluoren-diazoniumchlorid-(2) mit Kaliumjodid in 
Wasser (Ch., An. Asoc. quim. arg. 15, 7; C. 1927 II, 1348). Man erwärmt 2-Hydrazino- 
fluoren-hydrochlorid erst mit Kaliumjodid-Lösung auf 60°, dann mit Jod-Kaliumjodid- 
Lösung auf 90° (Korczynski, Karlowska, Kierzek, Bl. [4] 41, 69). — Schuppen (aus 
Alkohol). F: 126—127° (Ch., An. Asoc. quim. arg. 15, 7), 128° (Ko., Ka., Kie.). Ist mit über- 
hitztem Wasserdampf flüchtig (Ch., An. Asoc. quim. arg. 15, 7). Löslich in Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff, schwer löslich in Methanol, Alkohol und Eisessig (Ch., An. Asoc. 
quim. arg. 15, 7). — Gibt bei der Oxydation mit Dichromat in siedendem Eisessig 2- Jod- 
fluorenon (Ch., An. Asoc. quim. arg. 15, 8; Ko., Ka., KiE.). Liefert beim Behandeln mit 
Salpetersäure (D: 1,4) in siedendem Eisessig 7-Jod-2-nitro-fluoren (Ch., An. Asoc. quim. 
arg. 15, 9). 

p TT 

9 -Jod -fluoren C^HjI = i * 4 yCHI. B. Beim Behandeln von 9-Brom-fluoren mit 

Natriumjodid in Aceton (Wanscheidt, B. 59, 2095, 2098; SR. 58, 63, 72). Bei der Einw. von 
Kaliumhypojodit-Lösung auf eine Lösung von Oxy-fluorenyliden-essigsäure-methylester in 
verd. Natronlauge (Kuhn, Levy, B. 81, 2244). — Gelbliche Nadeln (aus Petroläther). Sehr 
leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln; löslich in warmer konzentrierter Schwefel- 
säure mit intensiv blauer Farbe (W.). — Zerfällt langsam beim Aufbewahren, schnell bei 
ca. 100° oder beim Erhitzen in Lösungsmitteln in Difluorenyl-(9.9') und Jod (W.). 

2-Nitro-fluoren C l3 H,O s N, s. nebenstehende Formel (H 628; ^^ ^CH 2 ^^-^ 
E I 302). Zur Darstellung aus Fluoren und Salpetersäure in Eisessig I II 

nach Dibls (B. 84 [1901], 1759) vgl. Kuhn, Org. Synth. 13 [1933], <^ ^^ 

74; Bennett, Noyes, R. 48, 896. — F: 154 — 154,5° (korr.) (Moore, Huntress, Am. Soc. 
48, 2621), 157,5—158° (korr.) (Loevenich, Loeser, J. pr. [2] 116, 326). — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub in siedender wäßrig-alkoholischer Calciumchlorid-Lösung je nach 
den Mengenverhältnissen 2-Amino-fluoren (H 12, 1331) (Diels, B. 34 [1901], 1759) oder 
2.2'-Azoxy-fluoren (Cislak, Eastman, Senior, Am. Soc. 49, 2318, 2321). Wird durch 
siedende wäßrig-alkoholische Ammoniumsulfid-Lösung nicht verändert (C, Ea., S.). Gibt 
beim Behandeln mit Brom in siedendem Eisessig 9 - Brom - 2 - nitro - fluoren (Korczynski, 
Karlowska, Kierzek, Bl. [4] 41, 70) ; beim Behandeln mit Brom in Chloroform bei — 3° 
entsteht außerdem 7-Brom-2-nitro-fluoren (Courtot, Vignati, C. r. 184, 609). Bei der Einw. 
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von rauchender Salpetersaure in Eisessig erhält man 2.7-Dinitro-fluoren und 2.5-Dinitro- 
fluoren (Morgan, Thomason, Soc. 1826, 2693; Cou., A. eh. [10] 14 [1930], 84). Reagiert 
mit Benzaldehyd analog 2.7-Dibrom -fluoren (S. 535) (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2073, 
2078; Loev., Loeser). 

H 628, Z. 22 v. u. statt „B. 17, 707" lies „B. 17, 107". 

C H 
9-Nitro-fluoren C 13 H,0„N = i* *)>CHN0 2 (H 628). Die von Wislicenus, Wald- 

C 6 H 4 X 
Müller (B. 41 [1908], 3338) als solches beschriebene Verbindung ist von Nenitzescu, 
Isacescü (B. 63 [1930], 2489) als 9.9'-Dinitro-difluorenyl-(9.9') (S. 691) erkannt worden. 

C H 
aei-8-Nitro-fluoren, 8-Isonitro-fluoren C 13 H,0 2 N => i ' *)C:NO,H (H 628; E 1 302). 

Das Kaliumsalz wird durch Jod in Kaliumjodid- Lösung oder durch elektrolytische Oxydation 
an einer Platin-Anode in 9.9'-Dinitro-difluorenyl-(9.9') übergeführt (Nenjtzescu, B. 62, 2670). 

7 - Chlor - 2 - nitro - fluoren C 13 H B 2 NC1, s. nebenstehende c\.f"^y^ Gli *-~*- ' — ^-N0 2 
Formel. B. Beim Behandeln von 2-Chlor-fluoren mit Salpeter- f ] | | 

säure in Eisessig bei 70—80° (Courtot, Viqnati, C. r. 184, 1180; ^~'~ ^--- 

C, A.ch. [10] 14 [1930], 104). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 237° (Maquennescher 
Block). — Gibt bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessig 7-Chlor-2-nitro-fluorenon. 

7 - Brom - 2 - nitro - fluoren C 13 H 8 2 NBr, s. nebenstehende Br-r'^i-^ CHj "~-|'^~~~-N02 
Formel. B. Beim Erwärmen von 2- Brom -fluoren mit Salpeter- | | I I * 

säure in Eisessig auf dem Wasserbad (Courtot, Vignati, Cr. \-- ~-— ' 

184, 608; Bl. [4] 41, 63; C, A. eh. [10] 14 [1930], 109). Aus 2-Nitro-fluoren beim Behandeln 
mit Brom in Chloroform bei 0—3°, neben 9-Brom-2-nitro-fluoren (C, V., C r. 184, 609). 

— Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 236°. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat 
in siedendem Eisessig 7-Brom-2-nitro-fluorenon (C, V.; C, A. eh. [10] 14, 111). 

8-Brom-2-nitro-fluoren Ci 3 H 8 2 NBr, s. nebenstehende Formel. H^ „^-Br 

B. Aus 2-Nitro-fluoren beim Kochen mit Brom in Eisessig (Kor- \^'~~~f "^f' ~>^0 2 

czynski, Karlowska, Kierzek, Bl. [4] 41, 70) oder (neben 7-Brom- I J 1^ I 

2-nitro-fluoren) beim Behandeln mit Brom in Chloroform bei — 3° ~~" 
(Courtot, Vignati, C. r. 184, 609). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 142° (C, V.), 
143° (Ko., Ka., Kie.). — Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat in siedendem 
Eisessig 2-Nitro-fluorenon (Ko., Ka., Kie.). Gibt beim Kochen mit Zinkstaub in Eisessig -+- 
konz. Salzsäure 2-Amino-fluOren (Ko., Ka., Kie.). Beim Kochen mit Kupferpulver in Nitro- 
benzol entsteht 2.2'-Dinitro-difluorenyl-(9.9') (Ko., Ka., Kie.). 

7-Jod-2-nitro-fiuoren C ls H„O s NI, s. nebenstehende Formel. \.^~^s- CHl! -^ ~~~ .no 2 
B. Bei tropfenweiser Zugabe von Salpetersäure (D: 1,4) zu einer | | j 

Lösung von 2-Jod-fluoren -in siedendem Eisessig (Chanussot, '-— ' "^--' 

An. Asoc. quim. arg. 16, 9; C. 1927 II, 1348). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 235°. Sehr 
schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

2.6-Dinitro-fluoren C ls H„0 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. , ch 2 ^ 

Neben überwiegenden Mengen 2.7-Dinitro-fluoren beim Eintragen | f ~^T '" Y N °2 

von Fluoren oder 2-Nitro-fluoren in ein Gemisch aus gleichen Baum- L^ ,„■' L^ J 

teilen rauchender Salpetersäure und Eisessig bei Zimmertemperatur; ^ 

man trennt die beiden Isomeren durch fraktionierte Krystallisation 

aus Eisessig (Morgan, Thomason, Soc. 1826, 2693; Courtot, A.ch. [10] 14 [1930], 83). — 

Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 207° (M., Th.; C). — Liefert beim Kochen mit Chrom- 

trioxyd in Eisessig 2.5-Dinitro-fluorenon (M., Th.; C, A.ch. [10] 14, 89). 

2.7-Dinitro-fiuoren C 13 H 8 4 N 8 , s. nebenstehende Formel. on. /x/CH ' x/n .iio 
Die H 629 als solches beschriebene Verbindung ist wahrschein- * 'I | I I ' * 

lieh ein Gemisch aus 2.7-Dinitro-fluoren und 2.5-Dinitro-fluoren ^-^ ~-~^ 

gewesen (vgl. Morgan, Thomason, Soc. 1926, 2692; Courtot, A. eh. [10] 14 [1930], 80, 83). 

— B. 2.7-Dinitro-fluoren entsteht neben geringen Mengen 2.5-Dinitro-fluoren beim Ein- 
tragen von 2-Nitro-fluoren in ein Gemisch aus gleichen Baumteilen rauchender Salpetersäure 
und Eisessig (M., Th., Soc. 1826, 2693; C, A. eh. [10] 14, 84). — Fast farblose Krystalle 
(aus Nitrobenzol). F: 334° (C). Sehr schwer löslich in fast allen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln (C; M., Th.). * 6 

2.9-Dinitro-fluoren C 13 H 8 4 Nj, s. nebenstehende Formel. Die h^„^no» 

von Wislicenus, Weitemeyer (A. 438, 4) als solches beschriebene r^^ c ^r > ^,-N0 2 

Verbindung ist als 2.9.2'.9'-Tetranitro-difluorenyl-(9.9') (S. 691) auf- I I I I 

zufassen; zur Konstitution des Ausgangsmaterials vgl. Nenitzescu, ^~^ ~^^ 

Isaobscu, B. 63 [1930], 2489. 
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3. PerinaphtMnden C 13 H,p, s. nebenstehende Formel. Für die von rH 
Perinaphthinden abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die in der y\ 
Formel angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. HC * CHs 

4. Sequojen C-^R^. Wurde nicht rein erhalten (Lunge, Steinkauleh, I* 'I 
S. 14 [1881], 2203). — V. Im äther. öl der Nadeln von Sequoja gigantea Torr. 
(L., St., B. 13, 1656; 14, 2202). — Geruchlose Blättchen (aus Essigsaure). 
F: 105°. Kp: 290—300». Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther. Benzol und L | J 
Chloroform, weniger in Ligroin, löslich in warmem Eisessig; unlöslich in Alkali- y/iJvJ/ 
laugen und in kalter konzentrierter Schwefelsäure. — Liefert bei der Oxydation 

mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad sehr geringe Mengen einer in gelben Prismen 
krystallisierenden, bei ca. 170° sich zersetzenden Verbindung und andere Produkte. Mit 
Pikrinsäure entsteht eine in roten Nadeln krystallisierende Verbindung. [Pallutz] 

3. Kohlenwasserstoffe 14 H 12 . 
1. a..ß-IMphenyl-äthylen, Stilben und Isostilben C 11 H, 2 = C 6 H 5 CH.CH-C 6 H.. 

TT.P.P TT 

a) trans-Form, Stilben n ' 6 (H 630; E I 302). Die von Fichter, Hirsch 

Ce"5 • C • H 
(B. 34, 2189) als a.^-Diphenyl-tx.y.s.jy-octatetraen beschriebene Verbindung vom 
Schmelzpunkt 124° (H 5, 709) wurde von Kuhn, Winterstein (Helv. 11, 96) als Stilben erkannt. 

Bildung und Darstellung. 

B. Beim Kochen von aci-Phenylnitromethan-natrium mit Jod in Alkalilauge (Nenit- 
zescu, B. 62, 2672). Aus hochschmelzendem Stilbendibromid erhält man Stilben beim 
Behandeln mit Kaliumjodid in 90%igem Alkohol oder Eisessig (van Duin, R. 46, 347, 351) 
sowie bei längerem Kochen mit Quecksilber-di-p-tolyl in Toluol (Whitmore, Thurman, 
Am. Soc. 51, 1502). Beim Kochen von 2.2.2-Trichlor-l.l-diphenyl-äthan mit Natriumpulver 
in Benzol (Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3145, 3149). Stilben entsteht in geringer 
Menge beim Hydrieren von Tolan bei Gegenwart von Kobalt-Tierkohle in etwas Wasser 
enthaltendem Methanol (Ott, Schröter, B. 60, 641). Beim Erhitzen von Benzylxanthogen- 
säure-methylester auf 180 — 350°, neben anderen Produkten (Nametkin, Kurssanow. J . pr. 
[2] 112, 167; 3K. 57, 394). Bei kurzem Erhitzen von Phenylbenzylcarbinol mit Eisessig 
und konz. Salzsäure (Bück, Jenkins, Am. Soc. 51, 2166). Durch Behandlung von ß.ß-Y)\- 
phenyl-äthylalkohol mit Phosphorpentoxyd in Benzol und nachfolgende Destillation, zuletzt 
unter vermindertem Druck (Ramart, Amagat, C. r. 179, 900; A. eh. [10] 8, 313). 

Aus Benzaldehyd entsteht Stilben in geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Erhitzen mit amalgamiertem Zink und wenig Salzsäure (Steinkoff, Wolfram, A. 430, 
159), bei sehr langem Belichten eines Gemisches mit Acenaphthen im geschlossenen Glasrohr 
(de Fazi, R. A. L. [6] 9, 1006) sowie bei der Elektrolyse eines Gemisches mit Triäthylamin 
und Äthyljodid an einer Kupferdrahtnetz-Kathode (Nelson, Collins, Am. Soc. 46, 2263). 
Zur Bildung von Stilben aus Benzaldehyd und Benzylmagnesiumchlorid (H 5, 631) vgl. 
Banüs, Medrano, An. Soc. espan.21, 450; C. 19241, 908; Adkxns, Zartman, Org. Synth. 
17 [1937], 90. Stilben wird ferner erhalten beim Erhitzen von /J./J-Diphenyl-diazoäthan mit 
verd. Schwefelsäure (Hellerman, Cohn, Hoen, Am. Soc. 50, 1727). Neben überwiegenden 
Mengen a-Phenyl-zimtsäure bei der Destillation von Phenylbenzylglykolsäure unter gewöhn- 
lichem Druck (Malkin, Robinson, Soc. 127, 376). Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von Benzylidenanilin mit Schwefelkohlenstoff unter Druck auf 170° (Bigelow, Am. Soc. 
47, 196) und beim Erhitzen von Thiobenzanilid auf ca. 310° (Chapman, Soc. 1928, 1897). 
Entsteht in guter Ausbeute aus /S./i-Dipheny'l-äthylamin-hydrochlorid beim Erhitzen mit 
Natriumnitrit auf 160 — 195° (Hellerman, Cohn, Hoen, Am. Soc. 50, 1726) oder bei der 
Einw. von Natriumnitrit in verd. Essigsäure (Levy, Gallais, Bl. [4] 43, 865). Bei der Destilla- 
tion von 3.4.5-Triphenyl-isoxazol mit Zinkstaub (Meisenheimer, Weibbzahn, B. 54, 3199). 

Über Bildung von Stuben aus Dibenzyl im Organismus des Hundes vgl. Knoop, Gehrke, 
H. 146, 69. 

Reines Stilben erhält man durch Addition von Lithium an Isostilben und Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit Quecksilber (Scbxenk, Bergmann, A. 463, 113, 116). 

PhysIkalUche Eigenschaften. 

Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph. Ch. 102, 328. Röntgenographische Unter- 
suchung: Hengstenbhrg, Mark, Z.Kr. 70, 294. F: 124 — 125° (korr.) (van Duin, R. 45, 
361), 125° (Scbxunk, Bergmann, A. 468, 116; Ley, Kirchner, Z.anorg.Ch. 173, 400). 
Läßt sich um 19° unterkühlen (L., K.). Kp 744 :' 305—307,5° (McVicker, Marsh, Stewart, 
Soc. 127, 1000). D: 1,14 (Sxraup, Ehemann, A. 449, 9); DJ: 1,164 (Ziegler, Ditzel, A. 
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473, 201). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1759,04 kcal/Mol (Berner. Arch. 
Math. Naturvid. 39, Nr. 6, S. 129, 130; C. 1926 II, 2537), 1761,6 kcal/Mol (Roth, Müller 
in Landolt-Börnst. E I, 867). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Lösung in Chloroform: 
v. .Euler, Hellström, Svensk kern. Tidskr. 41, 13; C. 1929 1, 1973; Ley, Rinke, B. 56. 
773; in Hexan: Castille, Bl. Soc. chim. Bety. 36, 300; G. 1927 I. 1126; II, 1004; in Alkohol: 
Ley, R.: Stobbe, Färber, B. 57, 1840: Moir, «Soc. 125. 1551; vgl. a. Ramart - Lucas. 
C. r. 186, 1303; 189, 802. Tesla-Luminescenzspektrum von Stilben-Dampf: McVickek. 
Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000. Röntgen-Luminescenzspektrum : de Beaujeu, J. Phys. 
Rad. [6] 4, 263; C. 19241, 134. Lumineseenz bei Erregung mit Kathodenstrahlen: Marsh. 
Soc. 1827, 126. Stilben zeigt keinen piezoelektrischen Effekt (Neuhaus. Z. Kr. 90, 427). 
Bei 19° lösen sich in 1000 env 3 Benzol 102,12 g, in 1000 cm 8 Chloroform 153,2 g Stilben 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11. 101). Stilben ist schwer löslich in flüssigem Schwefeldioxyd 
(mit gelber Farbe) und in flüssigem Ammoniak (de Carli, G. 67, 351). Zustandsdiagramm 
des Systems Naphthalin-ß-Naphthol-Azobenzol-Stilben: Wahl, III. Nordiska, Kemistmötet 
1926, 'S. 181; C. 1929 I, 1413. Kontaktwinkel mit Wasser: Xietz, J. phys. ChemrSZ, 261. 
Dichten und Brechungsindices von Lösungen in Chinolin bei 19.9° und 21,7°: v. Auwers. 
Kraul. A. 443, 190. 

Chemisches und biochemisches Verhalten. 

Läßt sich über platzierter Kohle bei 300° fast quantitativ zu Phenanthren dehydrieren 
(Zelinsky, Trrz, B. 62, 2870). Geschwindigkeit der Oxydation mit Permanganat in Aceton: 
Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 115. Gibt beim Behandeln mit Acetpersäure und Verseifen 
des Reaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin (Böeseken. 
Elsen, R. 47, 695). Wird durch überschüssige Benzopersäure in wenig Chloroform zu höher- 
schmelzendem a.a'-Diphenyl-äthylenoxyd oxydiert (Tiffeneau, Levy, Bl. [4] 39, 781). 
Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
bei 0°, 15° und 30°: Böe., Blumberger, R. 44, 93, 94. — Bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Platinoxyd in Alkohol bei Zimmertemperatur entsteht Dibenzyl (Back, Jenkins, Am. Soc. 
51, 2166). Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz oder Palladium- 
schwarz (aus den Oxyden) in Alkohol unter 2—3 Atm. Druck bei 25°: Kern, Shriner. 
Adams. Am. Soc. 47, 1149; bei Gegenwart von kolloidalem Palladium bei 10°: Salkind. 
Iura, JK. 58, 997; C. 1927 I, 2073. Nach Lebedew, Kobljanskij, Jakitbtschjk (Soc. 127. 
422; SK. 56, 277) wird Stilben bei Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol bei 19° sehr 
langsam hydriert. 

Bei der Einw. von Chlor in Methanol bei 40 — 60° erhält man 2-Chlor-l-methoxy-1.2-di- 
phenyl-äthan; daneben entsteht ein Gemisch, das wahrscheinlich aus einem atereoisomeren 
2-Chlor-l-methoxy-1.2-diphenyI-äthan und Stilbendichlorid besteht (Jackson, Am. Soc. 
48, 2173). Stilben liefert mit Stickstofftrichlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei —14° nicht 
näher charakterisiertes Stilbendichlorid und 2-Chlor-l-amino-1.2-diphenyl-äthan (Coleman. 
Campbell, Am. Soc. 50, 2756). — Geschwindigkeit der Addition von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff im Dunkeln: Reich, van Wijck, Waelle, Helv. 4, 248. Kinetik der photo- 
chemischen Bromierung in Tetrachlorkohlenstoff und in Schwefelkohlenstoff bei ver- 
schiedenen Temperaturen: Ghosh, Purkayastha, J. indian ehem. Soc. 2, 261; 4, 413. 
555; C. 19261, 2776; 19281, 650, 1938; Berthoud, Beraneck. Helv. 10, 289; J.Chim. 
phys. 24, 220; Berth., Ph. Oh. 120, 178; vgl. Cathala, J. Chim. phys. 25, 207. Über die 
Anlagerung von Brom an Stilben in Tetrachlorkohlenstoff vgl. a. Kaufmann, Barich, 
Ar. 1828, 266. Stilben gibt bei der Einw. von Bromdampf in Methanol bei 40—50° 2-Brom- 
1-methoxy-l.2-diphenyl-äthan und wenig hochschmelzendes StHbendibromid (Jackson. 
Am Soc. 48, 2170). Liefert bei der Einw. von Brom in Pyridin unter Kühlung rjS-Brom- 
a.p-diphenyl-athyl]-pyridiniumbromid (Barnett. Cook, Peck, Soc. 125, 1038). — In Chloro- 
form-Lösung fmdet bei 16° keine Addition von Jod an Stilben statt (Böeseken, Blum- 
berger, R 44, 98). — Bei der Einw. von Rhodan in Benzol im Sonnenlicht entsteht Stilben- 
dirhodamd (Soderbäck, A. 448, 154). In Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-Lösung findet eine 
Anlagerung von Rhodan nur bei Belichtung statt (Kaufmann, B. 69, 1391). Über die An- 
lagerung von Rhodan an Stilben vgl. a. K'„ Barich, Ar. 1929, 265. 

u B ol m u Ein)eite , n von Stickoxyden in eine äther. Stilben-Lösung entsteht in der Haupt- 
sache Stilbenpseudonitrosit (S. 539) neben wenig hochschmelzendem 1.2-Dinitro-t.2-diphenvl- 
athan (Wieland, Blumich, A. 424, 80). Stilben reagiert rasch mit Stickstoffpentoxyd 
unter Bildung brauner klebriger Produkte (Haines. Adkins, Am. Soc. 47, 1422). Liefert mit 
Kali!™ /£i t S er ^Mrtnwro-l-a-diphenyl-äthan (Syst. Nr. 2357) und reagiert analog mit 
Kalium (Schlenk Bergmann, A. 463. 114). Halochromie-Erecheinungen mit Zinn(IV)- 
chlorid: Skrat/p, Freundlich, A. 431, 252; Pfeiffer, Schmitz, Inoue, ./. pr. 12] 121, 72. 
Beim Behandeln von Stilben mit Lithiumbutyl in Äther und Einleiten von Kohlendioxyd 
A m Äf k B°?ü gem ^ ch ent8teh t l-2-Diphenyl-hexan-carbor*äure.(l) (Ziegler, Miterb.. 
a> 473, 65). .Bei der Einw. von a-Phenyl-isopropylkalium und Kohlendioxyd in Äther erhalt 
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man 2 isomere y-Methyl-a./J.y-triphenvl-valeriansäuren (F: 215 — 216° und F: 243 — 246°) 
(Z., Bahr, B. 61, 260). 

Verhalten im Organismus des Hundes: Knoop, Gehrke, H. 146, 70. 

Additionelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte Ungewisser Konstitution aus Stilben. 

Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid. Gelb. Die Farbänderungen bei Verdünnung 
der Lösung in Benzol gehorchen nicht dem Beerschen Gesetz (Skkaup, Freundlich, A. 
4SI, 252). Absorptionsspektrum der Lösung in Chloroform: v. Euler, Hellström. Svensk 
kern. Tidakr. 41, 14; O. 10281, 1973. — C 14 H„ -f 2 SbCL,. B. Aus Stilben oder Isostilben 
und Antimontrichlorid in Chloroform (v. Euler, Willstaedt, Ark. Kemi [B] 10. Nr. 9. 
S 3; C. 1929 II, 2052). Krystalle. F: 106—107°. — C u H„ + 2FeCl 3 . B. Aus Stilben oder 
Isostilben und Eisenchlorid in Chloroform (v. Eu., W.). Gelblich, mikrokrystallinisch. Schmilzt 
nicht bis 326°. Löslich in Alkohol, sehr schwer löslich in Chloroform. 

Verbindung (C, 4 Hi,) x (vgl. E I 303, Z. 35 von oben). Ebullioskopisehe Mol.-Gew.- 
Bestimmung in Benzol : Scholl, Schwarzer, B. 55, 327. — B. Bei der Einw. von Aluminium - 
chlorid auf Stilben in siedendem Schwefelkohlenstoff (Sch., Sch.). — Gelbe, amorphe Flocken 
(aus Benzol 4- Petroläther). Sintert bei etwa 165° und verkohlt bei höherer Temperatur. 
Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Ligroin, Aceton und Eisessig, löslich in Benzol, leicht löslich 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Sehr schwer löslieh in konz. Schwefelsäure mit 
gelbbrauner Farbe. — Wird durch Salpetersäure (D: 1,15) bei 150° zu einer gelben amorphen 
Säure (C 9 H s 3 ) x oxydiert. 

Stilbennitrosit CmHjjOjXj (H 632). Wird von Wieland. Blümich, A. 424, 75 als 
Gemisch von Stilbenpseudonitrosit und 1.2-Dinitro-1.2-diphenvl-äthan erkannt. 

Stilbenpseudonitrosit C M H, 4 0,N 4 = C,H 5 • CH(N0 2 ) : CH(C,H 5 ) • N 2 2 • CH(C,H 5 )- 
CH(NfO,)-C,H 6 . B. Beim Einleiten von Stickoxyden, die aus Arsentrioxyd und Salpetersäure 
(D: 1,23) entwickelt wurden, in eine äther. Lösung von Stilben (Wieland, Blümich, A. 
424, 80). — Krystalle (aus Aceton). F: 132°. Sehr schwer löslich in allen Lösungsmitteln. 
— Beim Erwärmen von Stilbenpseudonitrosit mit methylalkoholischer Kalilauge wird 
niedrigschmelzendes a-Nitro-stilben gebildet. Gibt beim Kochen in Alkohol Stilben und 
Stickstofftrioxyd. Liefert beim Kochen in Eisessig unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
Stilben, beide Formen des a.a'-Dinitro-dibenzyls, Phenylnitroniethan und Benzaldehyd; 
daneben wurde mitunter [0-Nitro-a./}-diphenyl-äthyl]-acetat erhalten. 

b) cia-Form, Iaostilben C, 4 Hu = v ' s (H 633; E I 303). B. Zur Bildung bei 

H-C-C e Hj 
der Hydrierung von Tolan in Gegenwart von Palladium nach Kelber, Schwarz (B. 45. 
1951) vgl. Bourgukl, C. r. 180, 1754; El. [4] 45, 1082; Schlenk, Bergmann, A. 463, 116. 
Aus Tolan erhält man Isostilben als Hauptprodukt bei der Einw. der berechneten Menge 
Wasserstoff bei Gegenwart verschiedener Nickel-Tierkohle- und Kobalt-Tierkohle-Kataly- 
satoren in Methanol oder Äther (Ott, Schröter, B. 60, 641). Neben Stilben und anderen 
Produkten bei sehr langem Belichten eines Gemisches von Benzaldehyd und Acenaphthen 
im geschlossenen Glasrohr (de Fazi, R. A. L. [6] 9, 1006). — Kp u : 145° (Schl.. Be.); Kp 12 : 
140* (Böeseken, Blumberoer, R. 44, 91). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
1769,18 kcal/Mol (Bernkr, Arch. Math. Naturvid. B. 39, Nr. 6. S. 129, 130; C. 1926 II, 2537). 
Geht in Gegenwart von Natrium schnell in Stilben über (Schlenk, Bergmann, A. 
463, 117). Liefert mit Lithium in Äther eine tief rotbraune Lösung, die mit Quecksilber 
reinstes Stilben und mit Kohlendioxyd rac. ot.a'-Diphenyl-bernsteinsäure gibt (Schl.. Be.). 
Gibt mit Antimontrichlorid und mit Eisenchlorid in Chloroform die entsprechenden Additions- 
verbindungen des Stilbens (s. oben) (v. Euler, Willstaedt, Ark. Kemi [B] 10, Nr. 9. 
S. 3; C. 1929 II, 2052). Beim Behandeln mit Acetpersäure und Verseifen des Beaktions, 
Produkts mit alkoh. Kalilauge entstehen Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin (Böeseken, 
Elsen, R. 47, 696). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff bei 0° und 15°: Böe., Blumberoer, ä. 44. 94. 

c) Substitutionsprodukte von a.ß-IMphenyl-üthylenen. 

4-Chlor-stilben CyH,X;i = C,H.CH:CHC,H 4 Cl (H 633). B. Aus 4-Chlor-zimtsäure- 
phenylrater bei 260—270° (Skraup, Beno, B. 60, 946) oder aus Zimtsäure-[4-chlor-phenvl- 
ester] bei 320—330° (Sit., B. ; Anschütz, JS. 60, 1322). 

4.4'-Diohlor-8tilbenC, 4 H,„Cl, = C,H 4 C1CH:CHC,H 4 C1 (E I 304). B. Durch Erhitzen 
von Fumarsäure-bia-[4-chlor-phenylesterj (Anschütz, B. 60, 1321). — F: 170°. 

4-Brom-Bttlben C 14 H u Br = C,H,-CH:CH-C,,H 4 Br. B. Beim Erhitzen von Zimtsäure- 
[4-brom-phenylester] (Anschütz, B. 80, 1322). — F: 135°. 
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4.4'-Dibrom-Btilben C M H 10 Br 2 = C,H 4 BrCH : CHC,H 4 Br (H 635). B. Aus Funiar- 
säure-bi8-[4-brom.phenv)e8ter] beim Erhitzen auf 240—245° (Anschutz, B. 60, 1322). — 
F: 210—211». 

a.S - Dibrom - a.ß- dipheny 1 - äthylen , a.a'- Dibrom - stilben C I4 Hi Br s = C,H 5 • CBr : 

CBr-C H 

ajVochschmelzende Form, a-Tolandibromid (H 635; E I 305). F: 211» (korr.) 

""b) Niedrigschmelzende Form, /J-Tolandibromid (H 636; E I 305). Beim Be- 
handeln mit Rhodan in Benzol unter Belichtung entstehen a- und 0-Tolandirhodanid (Soder - 
bäck, A. 448, 150, 161). 

4- Jod-stilben C„H U I = C,"H 6 CH:CHC,HJ. B. Beim Erhitzen von diazotiertem 
4-Amino-stilben mit Kaliumjodid in verd. Salzsäure auf dem Wasserbad (Pfeiffkk, Schmitz, 
Inot/e, J.pr. [2] 121, 76). — Blättchen (aus Eisessig). F: 152°. Leicht löslich in Benzol, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ligroin ; löslich in Methanol und Alkohol. — Wird durch 
Zinn(IV)-chlorid in Chloroform blaßgrün gefärbt. 

4-Nitro-stilben C I4 H n 2 N = C,H 5 CH:CHC 6 H 4 NO s . 

a) Hochschmelzende Form (E I 305). B. Bei der Einw. von Sonnenlicht auf niwlri^- 
schmelzendes 4-Nitro-stilben in Benzol bei Gegenwart von Jod (Stoermer, Oehlert, B. 

, O^ 
55, 1239). Beim Kochen von 4-Nitro-stilbenoxyd C,H 5 ■ CH- -CH • C e H 4 • NO : mit Kalium- 
jodid in Eisessig (Bergmann, Hervey, B, 62, 905). — Krystalle (aus Isoamylalkohol). 
F: 157» (unkorr.) (B., H.). Absorptionsspektrum: Moir, Soc. 125, 1551. — Geht bei 3-tägiger 
Bestrahlung der Lösung in Chloroform mit ultraviolettem Licht in niedrigschmelzendes 
4-Nitro-stilben über (St., Oe.). Liefert bei der Reduktion mit Eisen(II)-sulfat in «äßriü- 
alkoholischem Ammoniak stabiles 4-Amino-stilben (F: 151») (St., Oe.). 

b) Niedrigschmelzende Form. B. In geringer Ausbeute bei 3-tägiger Bestrahlung 
von hochschmelzendem 4-Nitro-stilben in Chloroform mit ultraviolettem Licht (Stoermer. 
Oehlert, B. 55, 1239). — Bräunlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 65°. Sehr leicht löslich 
in Benzol, Chloroform, Alkohol, Äther und Eisessig. — Geht in Benzol in Gegenwart von 
Jod am Sonnenlicht sofort in hochschmelzendes 4-Nitro-stilben über und liefert bei der 
Reduktion mit Eisen(II)-sulfat in alkoholisch-wäßrigem Ammoniak labiles nicht krystalli- 
sierendes 4-Amino-Btilben. 

a-Nitro-a./S-diphenyl- äthylen, a-Nitro-atilben C I4 H u 2 N = C„H 5 -CH:C(NO ? )- 
C 6 H S . Niedrigschmelzende Form (H 636; E I 305). B. Aus Stilbenpseudonitrosit beim 
Erwärmen mit methylalkoholischer Kalilauge (Wieland, Blümich, A. 424, 83). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 75» (W., Bl.). — Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Äther Desoxybenzoin-oxim (Kohler, Drake, Am. Soc. 45, 1286). a-Nitro- 
stilben liefert beim Kochen mit Phenylnitromethan in sehr verd. Natriummethylat-Lösung 
3.4.5-Triphenyl-J a -isoxazolinoxyd und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (K., Barrett, Am. Soc. 
46, 2109); beim Kochen mit [4-Brom-phenyl]-nitromethan anfangs in verdünnter, später 
in konzentrierterer Natriummethylat-Lösung entsteht 3.4-Diphenyl-5-[4-brom-phenyl]- 
isoxazol neben 4.5-Diphenyl-3-[4-brom-phenyl]-isoxazol und 3.4.5-Triphenyl-isoxazol (K., 
Richtmyer, Am. Soc. 50, 3092, 3104). Über eine analoge Kondensation mit 4-Methoxy- 
phenylnitromethan vgl. Meisenheimer, Weibezahn, B. 54, 3203. Gibt beim Kochen mit 
Malonsäuredimethylester in sehr verd. Natriummethylat-Lösung [/S-Nitro-a./?-diphenyl- 
äthyl]-malonsäuredimethylester und geringe Mengen 3.4.5-Triphenyl-^d s -isoxazolinoxyd (K-, 
Ba., Am. Soc. 48, 1773). 

4-Jod-2-nitro-stilben C u H, OjNI, s. nebenstehende Formel. . N0 

B. Bei der Einw. von Kaliumjodid-Lösung auf diazotiertes 2-Nitro- "• 1 

4-amino-stilben (Gulland, Robinson, Soc. 127, 1502; Pfeiffer, ' \-CH:CH-/ \-\ 
Schmitz, Inoue, J. pr. [2] 121, 76). — Grünlichgelbe Nadeln (aus — x — x 

Eisessig). F: 105» (G., R.), 110» (Pf., Sch., I.). Leicht löslich in Chloroform und Benzol 
(Pf., Sch., I.). 

2.4-Dinitro-Btilben C u H 10 O 4 N„ s. nebenstehende Formel. „„ 

a) Höherschmelzende Form (H 636; E I 305). B. Zur • 

Bildung aus 2.4-Dinitro-toluol und Benzaldehyd (H 6, 636) ( VcHrCH-/' \.jjo 2 
vgl. Bishop, Brady, Soc. 121, 2367; Pastak, Bl. [4] 39, 74. N — \_/ 

Beim Kochen von 2.4-Dinitro-stilbendibromid mit alkoh. Natrium- oder Kaliumacetat- 
Lösung (Bi., Br.). Zur Bildung aus niedrigerschmelzendem 2.4-Dinitro-stilben im Sonnen- 
licht bei Gegenwart von Jod vgl. Stoermer, Oehlert, B. 55, 1237. — F: 143 — 145° (Pa.). 
Löst sich in Benzol bei 20° zu 3,7% (St., Ob.). — Angaben von Stoermer, Oehlert (B. 
66, 1235, 1236) über die Existenz mehrerer verschieden gefärbter Modifikationen von gleichem 
Schmelzpunkt konnten von Pfeiffer (J.pr. [2] 109, 216) nicht bestätigt werden. — Zur 
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Überführung in niedrigschmelzendes 2.4-Dinitro-stilben bei Bestrahlung mit ultraviolettem 
Licht vgl. Stoermer, Oehlert, B. 55, 1236. Wird durch Benzoin, Anisoin oder Furoin bei 
Gegenwart von Natriummethylat oder Natriumäthylat in Alkohol zu 3.3'-Dinitro-4.4'-di- 
styryl-azoxybenzol reduziert (Nisbet, Soc. 1927, 2085). — Gibt beim Kochen mit Dioxo- 
piperazinen in stark verdünnter Natriumäthylat-Lösung rotbraune Färbungen (Abder- 
halden, Komm, H. 140, 101). 

b) Niedrigerschmelzende Form (E I 306). B. Zur Bildung bei der Bestrahlung 
von höherschmelzenden 2.4-Dinitro-stilben mit ultraviolettem Licht vgl. Stoermer, Oehlert, 
B. 55, 1236. — In Benzol lösen sich bei 20° 11,79%. — Zur Umwandlung in höherschmelzendes 
2.4-Dinitro-stilben im Sonnenlicht bei Gegenwart von Jod vgl. St., Oe. Färbt sich bei wochen- 
langer Einw. von Sonnenlicht in Abwesenheit von Jod braun, ohne den Schmelzpunkt zu 
ändern. Bei der Reaktion mit etwas überschüssigem Brom in Lösungsmitteln wird hoch- 
schmelzendes 2.4-Dinitro-stilbendibromid gebildet (St., Oe.). Bei der Einw. von Schwefel- 
ammonium in alkoh. Lösung entsteht neben höherschmelzendem 2.4-Dinitro-stilben das 
gleiche 2-Nitro-4-amino-stilben wie aus dem höherschmelzenden 2.4-Dinitro-stilben. 

3.4'-Dinitro-6tilben C 14 Hi„0 4 N s = O s N - C,H 4 • CH : CH • C,H 4 • N0 2 . 

a) Hochschmelzende Form. B. Beim Behandeln von a-[3-Nitro-phenyl]-/?-[4-nitro- 
phenylj-äthylalkohol mit siedendem Piperidin oder mit kalter konzentrierter Schwefelsaure 
(Harrison, Wood, Soc. 1926, 580). Durch Erhitzen von 3-Nitro-benzaldehyd und 4-Nitro- 
phenylessigsäure mit Piperidin anfangs auf 110°, dann auf 150°, neben anderen Produkten 
(H.. W., Soc. 1026, 580). Man fügt Piperidin zu einer siedenden Lösung von eis- oder trans- 
3-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-zimtsäure in Aceton, destilliert das Aceton ab und erhitzt den 
Rückstand auf 225° (H-, W., Soc. 1926, 1199). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig, Nitrobenzol 
oder Pyridin). F: 217°; schwer löslich in heißem Benzol, Aceton, Äthylacetat und Chloroform, 
sehr schwer in siedendem Alkohol (H., W., «Soc. 1926, 580). Die Lösungen sind blaßgelb 
(H., W., Soc. 1926, 578). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub, Eisessig und Salzsäure 
bei ca. 70° 3.4'-Diamino-stilben (H., Soc. 1926, 1236). Beim Einleiten von Chlor in eine 
Suspension von 3.4'-Dinitro-stilben in Chloroform entstehen beide Formen des 3.4'-Dinitro- 
stilben-dichlorids (H., W., Soc. 1926, 581); in analoger Weise erhält man bei mehrtägiger 
Einw. von Brom in Chloroform höherschmelzendes und niedrigerschmelzendes /S-3.4'-Dinitro- 
stilbendibromid ; längere Einw. von Tageslicht scheint in diesem Fall die Bildung der höher- 
schmelzenden Form zu begünstigen (H., Soc. 1926, 1234). 

b) Niedrigschmelzende Form. B. Beim Erhitzen von 3-Nitro-benzaldehyd mit 
4-Nitro-phenylessig8äure in Gegenwart von Piperidin auf 100° (Cullinane, Soc. 123, 2060). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 155°. Löslich in Chloroform, Benzol und Aceton, schwer 
löslich in Alkohol. Die Lösungen in Alkohol und Aceton sind grün, verd. Lösungen in Benzol 
sind grünlichgelb, in Eisessig und Trichloressigsäure dunkelgelb (C, Soc. 123, 2055, 2060). 

4.4'-Dinitro-Btilben C'HjoO.N,, = 0,N-C,H < CH:CH-C,H,-NO,. 

a) Hochschmelzende Form (H 637; E I 306). B. Durch 1-stdg. Erhitzen von äqui- 
molekularen Mengen 4-Nitro-benzaIdehyd und 4-Nitro-phenylessigsäure mit etwas Piperidin 
auf 170 — 180° (Pfeiffer, Eistbrt, J. pr. [2] 124, 176). Aus höher- oder niedrigerschmelzen- 
dem 4.4'-Dinitro-stilbenoxyd durch Kochen mit Kaliumjodid in Eisessig (Bergmann, Hervey, 
B. 62, 904). Neben anderen Produkten beim Behandeln von 4-Nitro-toluol mit Oxalester 
in Äther bei Gegenwart von Kaliumäthylat (Wislicenüs, Schultz, A. 436, 58). Beim Kochen 
von 4-Nitro-benzylchlorid mit Kaliumcarbonat in Methanol, neben änderen Produkten 
(Kleitcker, B. 56, 1645). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig oder Nitrobenzol) (W., Sch.). 
F: 293° (unkorr.) (B., H.), 286° (Pf., Ei.). — Bei kurzem Kochen mit überschüssigem Brom 
in Eisessig entsteht 4.4'-Dinitro-stilben-dibromid (Pf., Ei.). 

b) Niedrigschmelzende Form (H 637). B. Bei 1-stdg. Erhitzen von 4-Nitro-phenyl- 
essigsäure mit 4-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von wenig Piperidin auf 120° (Cullinane. 
Soc. 123, 2060). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig), Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 234« 
bis 235° (C, Soc. 128, 2060). Die Lösungen in Benzol, Eisessig und Trichloressigsäure sind 
gelb (C, Soc. 123, 2055). 

a - Nitro -a- phenyl -ß- [4 •nitro - phenyl] - äthylen , 4.oc'-Dinitro-ßtilben , Phenyl - 
t4-nitro-benayliden]-nitromothan C 1# Hio0 4 N 1 = C,H 4 C(NO,);CHC,H 4 NO,. B. Beim 
Erwärmen von Phenylnitromethan mit 4-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Methylamin 
(Baker, Wilson, Soc. 1927, 844). — Gelbe Nadeln (aus Essigester + Ligroin). F: 155°. — 
Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,49) bei —20° bis —15° entstehen 2.4'.a-Trinitro- 
stilben, 3.4'.a-Trinitro-stilben und 4.4'.ot-Trinitro-stilben ungefähr im Verhältnis 
3:2:5 (B., W., Soc. 1927, 847). 

<x./?-Dinitro-a.0-diphenyl-&thylen, a.a'-Dinitro-stilben C^H^CLN, = C,H 6 C(N0 2 ): 
C(NO,)-C,H.. 

a) Hochschmelzende Form (H 637). Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
Palladiumschwarz in Äther 2.3.5.6-Tetraphenyl-piperazin und Desoxybenzoin-oxim (Wie- 
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Land, Blümich, A. 424, 105). Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge 
Phenyl- [oc-nitro-benzyl]-keton-dimethylacetal und /?-Nitro-a-methoxy-stilben. 

b) Niedrigschmelzende Form (H 637). Verhält sich bei der Hydrierung in Äther bei 
Gegenwart von Palladiumschwarz sowie bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge 
wie die hochschmelzende Form (Wieland, Blümich, A. 424, 105). 

2'- Chlor- 2.4 -dinitro- stilben C 14 H„0 4 N,C1, s. neben- cl N - 0l 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.4- Dinitro -toluol 
mit 2-Chlor-benzaldehyd bei Gegenwart von Piperidin (Robin- < 
son, Zaki, Soc. 1927, 2489). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol 
<nler Äthylacetat). F: 174°. Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — 
Die Lösung in heißem Piperidin ist braungelb und wird beim Abkühlen grün. 

a-Chlor-a-[3-nitro-phenyl]-0-[4-nitro-phenyl]-äthylen, XOä 

s-Chlor-3.4'-dinitro-stilben Ci 4 H„0 4 NjCl, s. nebenstehende '_■ 

Formel. B. Durch Erhitzen von [3-Nitro-phenyl]-[4-nitro- 2 N- ' j>.CH:CCI-<^ } 

benzyl]-keton mit Phosphorpentachlorid auf 102° (Harrison, 

Wood, Soc. 1926, 582). — Hellbraune Nadeln (aus Eisessig). F: 162°. Löslich in Pyridin, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Ameisensaure und Essigsäure, schwer löslich in Alkohol, Äther 
und Tetrachlorkohlenstoff. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. — Gibt beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure auf 60° [3-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-keton, bei 80° findet 
Verkohlung statt. 

<x - Chlor -ß- [8-nitro-phenyl]-a-[4-nitro - phenyl]- äthy- xo ., 

len, a'- Chlor -3.4'- dinitro -stilben C, 4 H,0 4 N,C1, 8. neben- 
stehende Formel. B. Aus der hochschmelzenden oder leichter OjN-^ 
aus der niedrigschmelzenden Form des 3.4'-Dinitro-stilben- 
dichlorids durch Erhitzen mit Pyridin auf 100° (Harrison, Wood, Soc. 1926, 581). Durch 
Erhitzen von [4-Nitro-phenyl]-[3-nitro-benzyl]-keton mit Phosphorpentachlorid auf 134° 
(H., W., Soc. 1926, 582). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 161°. Löslich in Pyridin, 
Benzol, Chloroform, Aceton, Ameisensäure und Eisessig, schwer löslich in Alkohol, Äther 
und Tetrachlorkohlenstoff (H., W., Soc. 1926, 581). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
rot (H., W., Soc. 1926, 582). — Bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid in Essigsäure entsteht 
[4-Amino-phenylJ-[3-amino-benzyl]-keton (H., Soc. 1926, 1237, 1238). Gibt bei vorsich- 
tigem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure [4-Nitrophenyl]-[3-nitro-benzyl]-keton; ober- 
halb 60» tritt Verkohlung ein (H., W., Soc. 1826, 581). 

2.4.6-Trinitro-stilben Ci 4 H,0,N 3 , s. nebenstehende Formel NOj 

(H 638). Zur Bildung aus 2.4.6-Trinitro-toluol und Benzaldehyd , — >. J . 

bei Gegenwart von Piperidin (H 5, 638) vgl. Bishop, Brady, \ ^/CH:CH X ^-NO« 

Soc. 121, 2367; Pastak, Bl. [4] 39, 80. — Bei der Einw. von N0 

Benzoin bei Gegenwart von 6% Natriummethylat oder -äthylat * 
in heißem Alkohol entstehen geringe Mengen 3.5.3'.5'-Tetranitro-4.4'-distyryl-azoxybenzol 
(Xisbet, Soc. 1927, 2085). 

2.4.3'-Trinitro-stüben CuHjO.N., s - nebenstehende Formel vo , „„ 

(H 638). B. Zur Bildung aus 2.4-Dinitro-toluol und 3-Nitro- • ■ 

benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin (H 5, 638) vgl. Pfeiffer, < YuHiCH-/ ~Vno 2 

^1. 411 [1915], 128; Nisbet, Soc. 1927, 2082. — Wird durch Benzoin N x x — x 

bei Gegenwart von 6% Natriummethylat oder -äthylat in heißem Alkohol zu 3.3'-Dinitro- 
4.4'-bis-[3-nitro-styryl]-azoxybenzol reduziert (N., Soc. 1927, 2085). 



NOj 



2.4.4'-Triaiitro.stilben C M H,0,N„ s. nebenstehende 

Formel (H 638; E I 307). Zur Bildung aus 2.4-Dinitro- 

toluol und 4-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart von Piperidin ü 2 X-^ "VcH:qH 

vgl. Nisbet, Soc. 1927, 2082. — Dunkelorange Nadeln. X 

F: 234—235°. 

2.4.6.2'- Tetranitro- stilben C 14 H 8 O.N 4 , s. nebenstehende xo a NO* 

Jormel. B. Aus 2.4.6-Trinitro-toluol und 2-Nitro- benzaldehyd , V ; . 

bei Gegenwart von etwas Piperidin in siedendem Benzol (Bishop, \ >-CH:CH-< >NO ä 
Brady, Soc. 121, 2367). — Hellbraune Nadeln (aus Alkohol). — a„ 

F: 181°. N0 » 

2.4.6.3' -Tetranitro-stilben C 14 H 8 8 N 4 , s. nebenstehende \o 2 NO. 

Formel. B. Aus 2.4.6-Tnmtro-toluol und 3-Nitro- benzaldehyd — > 

m Gegenwart von etwas Piperidin in siedendem Benzol (Bishop, 'C >CH: CH< 

Brady, Soc. 121, 2367). — Gelbe Blättchen (aus Benzol und •" 

Aceton). F: 159°. >°» 
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2.4.2'.4'- Tetrariitro - stilben C u H 8 8 Nj, s. neben- XOij y0i 
stehende Formel. / ■ 

a) Höherschmelzende Form (H 638). B. Zur Bil- 2 \(( )>CH:CH-<^ )>X0 2 

düng durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf 2.4-Dinitro- 

benzylchlorid (H 6, 638) vgl. Plissow, Ukr. chemiS. Z. 1, 418; C. 1926 I, 646. — Gelbliche 
Nadeln (aus Chloroform oder Aceton). F: 269°; löslich in den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln (P., Ukr. chemi£. Z. 1, 418). — Lagert sich unter dem Einfluß des Lichtes teilweise 
in die niedrigerschmelzende orangefarbene Form (s. u.) um (P., Ukr. chemif. Z. 1, 419). Die 
Lösung in Pyridin wird im Sonnenlicht intensiv grün; es entsteht eine aus Eisessig in Würfeln 
krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 219° (P., Uhr. chemii. Z. 1, 643; C. 1926 II, 
199). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Eisessig entsteht 2.4-Dinitro-benzoe- 
säure (P., Ukr. chemit. Z. 1, 421). Addiert kein Brom (P., Ukr. chemii. Z. 1, 420). Die Lösung 
in Aceton gibt mit Kalilauge eine rote Färbung (P., Ukr. chemii. Z. 1, 423). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Beim Bestrahlen der höherschmelzenden Form 
(s. o.) mit Sonnenlicht oder Glühlampenlicht (Plissow, Ukr. chemii. Z. 1 [1925], 419). — 
Orangefarbene Krystalle (aus Eisessig). F: 263°. Löslich in heißem Nitrobenzol und siedendem 
Eisessig; unlöslich in Aceton und Chloroform. Wird durch Sonnenlicht nicht verändert. 

2. a.<x-Diphenyl-äthylen, a-Phenyl-styrol C U H 12 = (C,H 5 ),C : CH 2 (H 639 ; E 1 308). 
B. Zur Bildung aus Methyldiphenylcarbinol nach Klages (j5. 35, 2647) vgl. Lipp, B. 56, 
569; zur Bildung nach Tiffeneau (^4. eh. [8] 10, 359) vgl. Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 549. 
Entsteht aus Methyldiphenylcarbinol auch bei sofortigem Zersetzen einer Lösung in Schwefel- 
säure oder Überchlorsäure mit Wasser (Madelung, Völker, J. pr. [2] 115, 37), bei längerer 
Einw. von 1 / t Mol Salpetersäure in Eisessig bei Zimmertemperatur (Anschütz, Hilbebt, 
B. 54, 1858) oder am besten durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure in Eisessig (A., H., 
B. 54, 1856; Kohler, Drake, Am. Soc. 45, 1287; Schlenk, Bergmann, A. 463, 25). 
Durch Einw. von Methylmagnesium Jodid auf Benzophenon und Zersetzung des Reaktions- 
produkts mit 30%iger Schwefelsäure (Lebedew, Andrejewski, Matjuschkina, 5K. 54, 
224; B. 56, 2349). Aus 1-Dimethylamino-l.l-diphenyl-äthan beim Kochen mit Acetanhydrid 
oder beim Erwärmen mit Methyljodid in Methanol (Sommelet, C. r. 183, 303). Entsteht 
im Gemisch mit etwas 1.1-Diphenyl-äthan und anderen Produkten bei der Destillation von 
Tributyl-[/J./S-diphenyl-äthyl]-phosphoniumhydroxyd in einer Stickstoff -Atmosphäre unter 
vermindertem Druck (Fenton, Ingold, Soc. 1929, 2354). Aus 1.4-Dikalium-1.1.4.4-tetra- 
phenyl-butan bei der Einw. von Jod, Methyleniodid oder Tetramethyläthylendibromid 
(Wittig, Lupin, B. 61, 1633). — Darstellung aus Phenylmagnesiumbromid und Äthylacetat: 
Allen, Converse, Org. Synth. Coli. Vol. 1 [1932], 221 ; Noller, Lataillade, Org. Synih. 
18 [1938], 87. 

Kp,_ 3 : 113° (Kohler, Drake, Am. Soc. 45, 1287); Kp 10 : 134° (Lebedew, Andrejewski, 
Matjuschkina, B. 56, 2350; HC. 54, 224); Kp n : 139° (korr.) (Lipp, B. 56, 569); Kpi 3 : 135° 
bis 136° (Schlenk, Bergmann, A. 463, 25); Kp, s : 143—144° (Sieglitz, B. 55, 2042); 
Kp«: 162 — 163° (Kern, Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 1156). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in Hexan: Lardy, J '. Chim. fhys. 21, 361; in Alkohol: Lifschitz, R. 43, 409. 
Zum Absorptionsspektrum von a.a-Diphenyl-äthylen vgl. a. Henri, C. r. 177, 1038, 1040; 
Ramart-Lucas, Cr. 186, 1303; 189, 802. Dipolmoment /ixlO 18 : 0,5 (verd. Lösung in 
Benzol) (Estermann, Ph. Ch. [B] 1, 425). 

Färbt sich bei längerer Ultraviolettbelichtung gelb (Lebedew, Andrejewski, Matjusch- 
kina, B. 56, 2350; 5K. 54, 225). Polymerisiert sich beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
säure oder mit Floridin bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von 1.1.3.3-Tetraphenyl- 
buten-(l) und 1.1.3.3-Tetraphenyl-cyclobutan(?) (L., A., M.). Bei längerem Einleiten von 
Sauerstoff im Licht bei Zimmertemperatur entstehen polymeres a.ot-Diphenyl-äthylen- 
peroxyd (S. 544) und Formaldehyd; im Dunkeln reagiert a.a-Diphenyl-äthylen nur langsam 
mit Sauerstoff; bei erhöhter Temperatur, z. B. 100° oder 150° wurden Benzophenon, Form- 
aldehyd und geringe Mengen harziger Produkte, jedoch kein Peroxyd erhalten (Staudinger, 
jB. 68, 1078). Reagiert mit Sauerstoff unter ca. 100 Atm. Druck bei 40 — 50° unter starker 
Explosion (St., B. 58, 1077). Geschwindigkeit der Oxydation mit Benzopersäure in Chloro- 
form bei 0°: Mberwbin, J. pr. [2] 113, 11, 25. Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegen- 
wart von Platinschwarz in Alkohol bei 15°, auch im Gemisch mit anderen ungesättigten Ver- 
bindungen: Lebedew, Kobljanski, Jakubtschik, Soc. 127, 423, 427, 430, 432; 3K. 56, 
279, 289, 298, 313; bei Gegenwart von Platinschwarz in essigsaurer Lösung: Lebedew, 
Andrejewski, Matjuschkina, B. 56, 2351; 3K. 64, 227; bei Gegenwart von Platin- oder 
Palladiumachwarz (aus den Oxyden) unter 2 — 3 Atm. Druck bei 25°: Kern, Shriner, 
Adams, 4»». Soc. 47, 1149. 

Liefert mit trocknem Brom in Schwefelkohlenstoff bei Kühlung mit Kältemischung 
1.2-Dibrom.l.l-diphenyl-äthan (Lrpp, B. 56, 569). Beim Zufügen der Lösung in Toluol zu 
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einer Lösung von Natrium in flüssigem Ammoniak und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
mit Ammoniumchlorid entsteht 1.1 -Diphenyl-äthan; wird das Reaktionsprodukt mit 
Benzylchlorid umgesetzt, so wird 1 .2.2-Triphenyl-propan gebildet; fügt man Natrium vor- 
sichtig zu einem Gemisch von a.a-Diphenyl-äthylen, Ammoniak und Toluol hinzu und zer- 
setzt das Reaktionsprodukt mit Ammoniumohlorid, so erhält man geringe Mengen 1.1.4.4- 
Tetraphenyl-butan (Ziegler, Colonius, Schäfer, A. 478, 55). Liefert in äther. Lösung 
mit Natrium-Kalium-Legierung 1.4-Dikalium-1.1.4.4-tetraphenyl-butan (Wittig, Lupin, 
B. 61, 1633). Reaktion mit Stickstofftrichlorid: Coleman, Campbell, Am. Soc. 60, 2756. 
Gibt bei Einw. von feuchtem Stickstofftrioxyd in Petroläther unter Kühlung mit Kälte- 
mischung /3-Nitro-a.a-diphenyl-äthylalkohol und ß-Nitro-a.a-diphenyl-äthylen; bei Einw. von 
sorgfältig getrocknetem Stickstofftrioxyd entsteht in der Hauptsache /?-Nitro-a.a-diphenyl- 
äthylen; in siedendem Ligroin erhält man Benzophenon (Lipp, A. 449, 21). Beim Leiten 
von reinem trocknem Stickstoffdioxyd in eine stark gekühlte Lösung von a.a-Diphenyl- 
äthylen in Petroläther entstehen /S-Nitro-a.a-diphenyl-äthylalkohol und 1.2-Dinitro-l.l -di- 
phenyl-äthan; leitet man Stickstoffdioxyd ohne Kühlung über den Kohlenwasserstoff, so 
wird die Methylengruppe als Formaldehyd abgespalten (Wieland, Rahn, B. 54, 1774). 
Reagiert mit absol. Salpetersäure in trooknem Tetrachlorkohlenstoff bei — 10° unter Bildung 
von /3-Nitro-a.a-diphenyl-äthylalkohol (Wie., Rahn, B. 54, 1773). Gibt bei der Einw. von 
1 Mol Salpetersaure in Eisessig, anfangs bei Zimmertemperatur, später bei 100° außer /S-Nitro- 
a.a-diphenyl-äthylalkohol noch /?-Nitro-a.a-diphenyl-äthylen und wenig /?./J-Dinitro-a.a-di- 
phenyl-äthylen (Anschütz, Hilbert, B. 54, 1856; vgl. A., Romig, B. 18 [1885], 664; A. 
283 [1886], 342; Konovalow, Jatzewitsch, 3K. 37, 543; C. 1005 II, 825). 

a.a-Diphenyl-äthylen gibt beim Aufbewahren mit Nitrosobenzol in wenig Chloroform 
N-Phenyl-benzophenonisoxim (Syst. Nr. 1604) und weniger N.N'-Diphenyl-harnstoff (Ingold, 
Weaver, Soc. 126, 1461 ; Burkhardt, Lapworth, Walkden, Soc. 127, 2458). Bei 14-tägigem 
Erhitzen mit 2 Mol Diphenylketen im Rohr auf 100° erhält man 1.1.3.3.5.5-Hexaphenyl- 
cyclohexandion-(2.4) (Staudinger, Suter, B. 53, 1105). Gibt mit 2 Mol Azodicarbonsäure- 
dimethylester bei 90 — 100° a.a-Bis-[2-(N.N'-dicarbomethoxy-hydrazino)-phenyl]-äthylen 
(Diels, Alder, A. 450, 248), mit 1 Mol Azodicarbonsäurediäthylester bei gewöhnlicher 
Temperatur 5.5-Diphenyl - hexahydro - 1 .2.3.4-tetrazin - tetracarbonsäure-(l .2.3.4) - tetraäthyl- 
ester (Ingold, Weaver, Soc. 127, 386). Beim Behandeln mit Lithiumbutyl in Benzol und 
Einleiten von Kohlendioxyd in das Reaktionsgemisch erhält man 1.1-DiphenyI-hexan- 
carbonsäure-(l) (Ziegler, Mitarb., A. 473, 32). Geschwindigkeit der Reaktion mit Lithium- 
äthyl, Lithiumpropyl und Lithiumbutyl: Z., Mitarb., A. 478, 33. Liefert bei aufeinander- 
folgender Einw. von a-Phenylisopropylkalium und Kohlendioxyd in Äther hauptsächlich 
y-Methyl-a.a.y-triphenyl-valeriansäure und etwas a.a.a'.a'-Tetraphenyl-adipinsäure (Z., Bahr, 
B. 81, 260). Reagiert nicht mit Alkyl- oder Aryl-magnesiumhalogeniden (Gilman, McGlumphy, 
R. 47, 421). 

a.a-Diphenyl-äthylen gibt mit konz. Schwefelsäure sowie mit Überchlorsäure in Acet- 
anhydrid -f Eisessig eine grünstichig gelbe Färbung (Pfeiffer, Wizinger, A. 401, 135). 

Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid. Grünstichig gelb. Die Farbänderungen bei 
Verdünnung der Lösung in Benzol gehorchen nicht dem Beerschen Gesetz (Skraup, 
Freundlich, A. 431, 253). 

a.a-Diphenyl-äthylen-ozonid C m HjjO s . B. Bei der erschöpfenden Ozonisierung 
von 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff bei 0° (Lbbedew, 
Andrejewski, Matjuschxina, 5K. 64, 228, 230; B. 68, 2351). — Wird aus der Lösung in 
Äthylacetat durch Petroläther gefällt. — Liefert bei der Zersetzung mit Wasser Benzophenon 
und Ameisensäure. 

Polymeres a.a-Diphenyl-äthylen(?) (C 14 H 1S ) X (H 606). B. Entsteht in geringer 
Menge neben monomerem a.a-Diphenyl-äthylen und anderen Produkten bei der Destillation 
von Tributyl-[/9.^-diphenyl-äthyl]-phosphoniumhydroxyd in einer Stickstoff-Atmosphäre 
unter vermindertem Druck (Fenton, Ingold, Soc. 1929, 2355). — Blättchen (aus Benzol + 
Ligroin). F: 189-^190°. 

Polymeres a.a-Diphenyl-äthylenperoxyd (C M H„0,)x. Zur Konstitution vgl. 
Staudinger, B. 58, 1076. — B. Durch Einleiten von Sauerstoff in a.a-Diphenyl-äthylen 
bei Zimmertemperatur unter Belichtung (St., B. 58, 1078). — Pulver. F: 131— 132 8 (Zers.). 
Unlöslich in organischen Lösungsmitteln. Liefert in Benzol fein verteilte Suspensionen. 
Macht beim Kochen mit Kaliumjodid kein Jod frei und entfärbt Indigoschwefela&ure nicht. 
Beim Kochen mit Toluol sowie beim Erhitzen, am besten in Gegenwart von Glaspulver, 
entsteht Formaldehyd neben Polymerisationsprodukten und geringen Mengen Zersetzungs- 
produkten. Beim Erhitzen mit der 20-fachen Menge Wasser im Rohr auf 120—130° wird das 
Peroxyd quantitativ in Benzophenon und Formaldehyd gespalten. 
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/?./?- Diohlor-o.a-dipb.enyl- äthylen C u H 10 Clj = (C,H 6 ) 2 C:CClj (H 639). B. Aus 
/?./^Diohlor-a.a-diphenyl-äthylensulfid (Syst. Nr. 2370) bei 2-stdg. Erhitzen auf 100°, bei 
kurzem Erhitzen auf 160°, bei längerem Kochen mit Methanol oder beim Erhitzen mit Zink 
(Staüdinoer, Siegwart, Helv. 3, 846). — Liefert beim Kochen mit Natriumpulver in Benzol 
Tolan (Harris, Frankfurter, Am. Soc. 48, 3145, 3149). Beim Erhitzen mit 2 Mol Natrium- 
methylat entstehen Tolan, Diphenylmethan, Methanol und wahrscheinlich Benzol (St., 
Rathsam, Helv. 5, 654). Bei der Einw. von Lithium in Äther und Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Alkohol erhält man je nach den Bedingungen 1.2.3.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) 
(S. 695) oder 1.2.3-Triphenyl-naphthalin (S. 702) (Schlenk, Bergmann, A. 463, 81; Smith, 
Hoehn, Am. Soc. 63 [1941], 1184). 

(S-Brom-a.a-diphenyl - äthylen , ß.ß - Biphenyl - vinylbromid C M H u Br = (C,H 6 ),C : 
CHBr (H 640). B. Beim Erhitzen von a.#-Dibrom-a.a-diphenyl-äthan (Lipp, B. 66, 570). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 41^2°; Kp 11)? : 175—176° (korr.) (Lipp). — Beim Schmelzen mit 
Kaliumhydroxyd entsteht Tolan (Lrpp). Liefert bei 1 — 2-tägiger Einw. von Lithium in Äther 
eine braunrote Lösung, die beim Behandeln mit Alkohol hochschmelzendes 1.1.4.4-Tetra- 
phenyl-buten-(2), sehr wenig 1.2.4-Triphenyl-1.4-dihydro-naphthalin und einen Kohlen- 
wasserstoff C n Hu (S. 686), bei der Umsetzung mit Jod oder Phenylsenföl 1. 1.4.4- Tetrapheny 1- 
butadien-(1.3) gibt (Blitm, B. 62, 889). Reagiert mit Natrium in Äther unter Bildung von 
l-Natrium-1.2.4-triphenyl-1.4-dihydro-naphthalin (Syst. Nr. 2357) (B., B. 62, 883). Bei 
der Einw. von Magnesium, Äthyljodid und etwas Jod in Äther entsteht neben der normalen 
Grignard-Verbindung wenig 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) (Hurd, Webb. Am. Soc. 
49, 557). Setzt man /?./?-Diphenyl-vinylbromid mit aktiviertem Magnesium in Äther um und 
leitet in das Reaktionsgemisch Kohlendioxyd ein, so erhält man ß./3-Diphenyl-acrylsäure 
und wenig 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) (Lrpp, B. 66, 571). Läßt man Paraformaldehyd 
auf das Reaktionsprodukt aus 0./J-Diphenyl-vinylbromid und aktiviertem Magnesium in 
Äther einwirken, so entsteht neben wenig 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) y-Phenyl-zimt- 
alkohol (Ziegler, Tiemann, B. 66, 3412). 

/J./9-Dibrom-o.a-diphenyl- äthylen C u Hi Br, = (C.H^CiCBr, (H 640). B. Beim 
Kochen von 1.2.2-Tribrom-l.l-diphenyl-äthan mit methylalkoholischer Kalilauge (ZiEgler, 
A. 484, 61). Durch Einw. von überschüssigem Brom auf 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) in 
«iedendem Eisessig (Hildebrand, Dissert. [Straßburg 1909], S. 29). — F: 84° (Harris, 
Frankfurter, Am. Soc. 48, 3148). — Verhält sich gegen Lithium wie /1/9-Dichlor-a.a.di- 
phenyl-äthylen (s. oben) (Schlenk, Bergmann, A. 468, 81). 

/S-Nitro-a.a-dipb.enyl-äthylen C M H n O,N = (C,H 5 )jC:CHNO, (E I 308). Zur Kon- 
stitution vgl. Anschütz, Hilbert, B. 64, 1856. — Zur Bildung aus 1.1-Diphenyl-äthan oder 
aus a.a-Diphenyl-äthylen in Eisessig durch Behandeln mit Salpetersäure vgl. A., H., B. 
84, 1856; Köhler, Drake, Am. Soc. 46, 1287. Entsteht beim Schütteln einer äther. Lösung 
von 1.2-Dinitro-l.l-diphenyl-äthan mit überschüssiger, etwa 1 n-Natronlauge (Wieland, 
Rahn, B. 64, 1774). Aus a.a-Diphenyl-äthylen durch Einw. von trocknem Stickstoff - 
trioxyd in Petroläther unter starker Kühlung (Lrpp, A. 448, 21). Bei der Einw. von 
rauchender Salpetersäure auf 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) in Eisessig auf dem Wasserbad 
(Hildebrand [Dissert. Straßburg 1909], S. 31).* — Liefert bei der Reduktion mit amalga- 
miertem Aluminium in Äther 2-Amino-l.l-diphenyl-äthan, Diphenylacetaldoxim und Bis- 
[jS.0-diphenyl-vinyl]-amin (Lrpp, A. 448, 24). Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Äther Diphenylaeetaldehyd-imid (Kohler, Drake, Am. Soc. 46, 1287). Zur 
Überführung in Benzophenon durch Spaltung mit alkoh. Kalilauge vgl. Lrpp, A. 449, 17, 22. 

/J./9-Dlnitro-a.a-diphenyl- äthylen C M H 10 4 N, = (C,H 6 ),C:C(NOj),. Diese Konsti- 
tution kommt nach Anschütz, Hilbert (B. 64, 1857) der Verbindung C M Hi O 4 N, von 
Anschütz, Romig, A. 233, 340 (H 6, 605) zu. — B. Zur Bildung durch Behandeln von 
1.1-Diphenyl-äthan oder a.a-Diphenyl-äthylen mit Salpetersäure in Eisessig vgl. A., H. — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 146 — 147» (A., H.). — Liefert bei der Hydrierung bei 
Gegenwart von Platinsohwarz in Alkohol oder Äther Tetraphenyl-bernsteinsäuredinitrU, wenig 
Diphenylacetonitril und ölige Produkte (Kohler, Drake, Am. Soc. 46, 1288). Gibt bei der 
Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in Äther Diphenylacetonitril und Diphenyl- 
essigg&ure-amidoxim (Lipp, A. 448, 27). 0./3-Dinitro-a.a-diphenyl-äthylen löst sich in kon- 
zentrierter wäßriger Lauge unter schwachem Erwärmen mit intensiver Orangefärbung; beim 
Kochen mit methylakoholischer Kalilauge entstehen das Kaliumsalz des /9.0-Dinitro-a.a-di- 
phenyl-athylalkohols und geringe Mengen eines beim Erhitzen detonierenden Produkts 
(Lrpp, A. 448, 22). 

OTT 

3. 9.10- Dihydro-anthracen, Dihj/droanthracen 0,,^, = C,H 1 <^g*>C,H 4 

(H 641 ; E I 308). B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Kondensation 
von Aoetylen in der Hitze (Kovaohe, Tricot, Chim. et Ind. 18 [1923], 77 T). Bildet sich in 
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sehr rascher Reaktion neben 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen bei der Hydrierung von sehr 
reinem Anthracen in Gegenwart von Nickel-Katalysator in Tetralin unter 10 — 20 Atm. 
Wasserstoff-Druck bei 120—150° (Schroeter, B. 57, 2012). Neben anderen Produkten 
beim Behandeln von 9.10-Dihydro-anthranol-(9) mit 2 Atomen Wasserstoff bei Gegenwart 
von Nickel in Dekalin bei 200° unter Druck (v. Braun, Bayer, B. 58, 2680). In geringer 
Menge neben anderen Produkten beim Hydrieren von Anthrachinon in Gegenwart von Nickel 
in Dekalin bei 160—170° mit 8 Atomen Wasserstoff (v. Br., Bay., B. 58, 2676). Beim 
Behandeln von 9-Benzoyl-dihydroanthracen mit siedender alkoholischer Kalilauge, mit 
Natriumäthylat-Lösung, mit siedender Natriumisoamylat-Lösung oder mit Zinkstaub und 
50%iger wäßriger Kalilauge (Cook, Soc. 1926, 1681), beim Kochen von 9-Benzoyl-anthracen 
mit Natriumisoamylat-Lösung sowie beim Erhitzen von 2-Benzoyl-anthracen mit 60%iger 
Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 180° (Cook), ferner beim Kochen von 9.10-Di- 
benzoyl-dihydroanthracen mit Natriumisoamylat-Lösung (Cook, Soc. 1928, 1683). — F: 108° 
(Krollpfeiffer, A. 480, 224; v. Braun, Bayer, B. 58, 2676). DJ: 1,208 (Ziegler, Ditzel, 

A. 473, 204). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1742,1 koal/Mol (Klaproth 
in Landolt-Börnst. E II, 1635). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Barnett, 
Cook, Ellison, Soc. 1928, 886. Dichten und Brechungsindices von Lösungen in Chinolin: 
Kr., A. 430, 226. 

Bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Benzol oder ohne Lösungsmittel entsteht 
Anthracen (Scholl, Seer, B. 55, 340). Liefert unter 14 Atm. Wasserstoff-Druck in Gegenwart 
von Nickel-Katalysator in Tetralin bei ca. 180° 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen (Schroeter, 

B. 57, 2014). Bei der Reaktion mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Benzol-Lösung erst in der Kälte, dann auf dem Wasserbad und nachfolgenden Oxydation 
des Reaktionsgemischs mit Chromtrioxyd in Eisessig bei Zimmertemperatur erhält man 
2-[2-Carboxy-benzoyl]-anthrachinon, Phthalsäure und Anthrachinon (de Diesbach, Char- 
donnens, Helv. 7, 610, 613). 

1.5.9.10-Tetraohlor-9.10-dihydro-anthracen, 1.5-Dichlor-anthra- H .Cl ci 

een-dichlorid-(9.10) C M H 8 C1 4 , s. nebenstehende Formel (E I 309). Zur ^ -,. _, cC.^-'-- 
Konfiguration vgl. Barnett, Cook, Matthews, jB. 44, 728, 818. — B. | j I , 
Bei der Einw. von Chlor auf 1.5-Dichlor-anthracen (B., C, M., R. 44, 736). ---_.-• ^ q^^^ -' 
Beim Erhitzen von eis- oder trans-1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro- cj H / \ c , 
anthracen mit alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbad oder beim Kochen von * 

cis-1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen mit Acetylchlorid (B., C, M„ R. 44, 736). 
Aus cis-1.5-Dichlor-9.10-diacetoxy-9.10-dihydro-anthracen durch Kochen mit konz. Salzsäure 
(B., C, M., B. 58, 982). — Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Barnett, 
Cook, Ellison, Soc. 1928, 886. 

Liefert beim Erhitzen auf 230° oder beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 1 .5.9-Trichlor- 
anthracen (Barnett, Cook, Matthews, R. 44, 736; 45, 73). Verhält sich gegen Silberoxyd 
in Wasser wie 1.5-Dichlor-anthracen-dibromid-(9.10) (S. 548). Wird durch Kochen mit Xylol 
nicht verändert; beim Kochen mit p-Cymol erhält man 1.5-Dichlor-anthracen (B., C, M., 
R. 44, 736; 45, 73). Wird durch Kochen mit absol. Alkohol in cis-1.5-Dichlor-9.10-diäthoxy- 
9.10 -dihydro- anthracen übergeführt (B., C, M., R. 44, 737). Beim Kochen mit wäßr. 
Aceton entsteht hauptsächlich 1.5-Dichlor-anthron-(9) (B., C, M., jß. 44, 734). Gibt beim 
Erwärmen mit Anilin 1.5 -Dichlor- 9.10 -dianilino- 9.10 -dihydro -anthracen, mit Methyl- 
anilin 1.5-Dichlor-9.10-bis-methylanilino- 9.10 -dihydro -anthracen und mit Dimethylanilin 
1.5-Dichlor-9.10-bis-[4-dimethylamino-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen (B., C, M., R. 44, 
822, 824). Beim Erhitzen mit Piperidin auf dem Wasserbad entstehen 1.5-Dichlor-9.10-di- 
piperidino-9.10-dihydro-anthracen und 1.5.9-Trichlor-anthracen; bei der EinW. von Piperidin 
in siedendem Xylol erhält man nur 1.5.9-Trichlor-anthracen (B., C, M., R. 44, 822). Bei der 
Umsetzung mit Pyridin auf dem Wasserbad entsteht [1.5-Dichlor-9.10-dihydro-anthry- 
len-(9.10)]-bis-pyridiniumchlorid (B., C, M., R. 44, 825). 

1.8.9.10-Tetraohlor-9.10-dihydro-anthracen, 1.8-Dichlor-anthra- H c , 

cen-diohlorid-(9.10) Ci 4 H 8 Cl 4 , s. nebenstehende Formel (E I 309). B. V 1 \ / V 
Die Bildung aus 1.8-Dichlor-anthracen und Chlor in Tetrachlorkohlenstoff r^^~f j"l 
verläuft bei Verwendung von reinem Auegangsmaterial sehr langsam und I I I I 

kann durch eine Spur Jod beschleunigt werden (Barnbtt, Cook, Matthews, h^^^ 
R. 45, 72). — Liefert beim Erhitzen auf 200—220°, beim Kochen mit 
alkoh. Kalilauge, beim Kochen mit Xylol oder mit Phenol und Benzol, beim Behandeln 
mit Piperidin oder Diäthylamin und beim Erhitzen mit Chinolin auf dem Wasserbad 1.8.10- 
Trichlor-anthracen (B., C, M., R. 46, 73, 74, 77). Beim Kochen mit Alkohol, Butylalkohol 
oder Isoamylalkohol erhält man neben 1.8.10-Trichlor-anthracen nicht rein isolierte Alkyl- 
ftther des 4.ö-Diehlor-anthranols-(9), die beim Kochen mit Eisenchlorid und Eisessig in 
1 .8.1'.8'-Tetrachlor-9.9'-dihydrodianthron übergehen (B., C, M., R. 45, 74). Gibt beim Kochen 
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mit Natriumacetat in Eisessig 1.8.1'.8'-Tetrachlor-9.9'-dihydro-dianthron und ein Gemisch 
von Verbindungen, das beim Kochen mit Eisenchlorid und Eisessig 1.8.1'.8'-Tetrachlor-9.9'-di- 
hydro-dianthron und 1.8.10-Trichlor-anthracen gibt (B., C, M., R. 45, 74). Bei längerem 
Aufbewahren von 1.8-Dichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) mit Silberoxyd und Wasser und 
nachfolgendem Erhitzen auf dem Wasserbad entstehen l.S.l'.S'-Tetrachlor-O^'-dihydro- 
dianthron und geringe Mengen einer anthronartigen Verbindung (gelbliche Nadeln; F: 156" 
bis 160°) (B., C, M., M. 45, 74). Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf dem Wasserbad 4.5-Di- 
ehlor-9-anihno-anthracen (Syst. Nr. 1604), beim Erwärmen mit Dimethylanilin 1.8.10-Tri- 
chlor-anthracen und geringere Mengen 4.5-Dichlor-9-[4-dimethylamino-phenyll-anthracen 
(B., C, M., R. 45, 77). 

1.5.9.8.10 -Pentachlor- 8.10 - dihydro - anthracen , 1.5.8-Trichlor- ... C ] 

anthraeen-diohlorid-(8.10) C M H,C1 5 , s. nebenstehende Formel. B. Bei .. " ! • 
der Einw. von Chlor auf 1.5.9-Trichlor-anthracen in Tetrachlorkohlen- I "| ", | 

stoff (Barnett, Cook, Matthews, R. 44, 895). — Krystalle (aus waßr - --k, -L.J 

Aceton). F: 162° (Zers.) (B., C, M., R. 44, 896). — Liefert beim Erhitzen i\J \„ 
auf 190° (B., C, M., R. 45, 73), beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer 
Kalilauge oder beim Erwärmen mit Tripropylamin auf dem Wasserbad (B., C, M., R. 44, 
896) 1.5.9. 10- Tetrachlor-anthracen. Wird beim Kochen mit Xylol nur sehr langsam zersetzt- 
beim Kochen mit p-Cymol entsteht 1.5.9-Trichlor-anthracen (B., C, M., R. 44, 896). 

1.8.8.10.10-Pentachlor-8.10-dib.ydro-anthracen, 1.8.10-Triehlor- H ,., 

anthracen-dichlorid-(8.10) C M H,C1 6 , s. nebenstehende Formel. B. Durch V 1 \ , <".'' 
Umsetzen von 1.8.10-Trichlor-anthracen oder 4.5-Dichlor-9-brom-anthracen f^r' c 'Y"k 
mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart von Jod (Barnett, Cook, I I II 

Matthews, R. 45, 72). — Nadeln (aus Chloroform). F: 180—186° (Zers.) ^^^ 

(B., C, M., R. 46, 72). — Liefert beim Erhitzen auf 200—230° 1.8.9.10-Tetra- s 

chlor-anthracen, beim Kochen mit Xylol 1.8.10-Trichlor-anthracen (B., C, M., R. 45, 73, 
74), beim Kochen mit Calciumcarbonat in wäßr. Aceton 4.5.10-Trichlor-anthron-(9), beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge 1.8.1'.8'-Tetrachlor-9.9'-dihydro-dianthron (B., C, M., R. 
46, 75, 76). Beim Aufbewahren mit Silberoxyd und Wasser und nachfolgenden Erhitzen 
auf dem Wasserbad entsteht 4.5-Dichlor-10-oxv-anthron-(9); beim Kochen mit absol. Alkohol 
entsteht der entsprechende Äthyläther, beim'Kochen mit Natriumacetat und Eisessig das 
entsprechende Acetat (B., C, M., R. 45, 76). Gibt mit Diäthylamin in siedendem Benzol 
1.8.10-Trichlor-anthracen und geringere Mengen 4.5-Dichlor-10-diäthylamino-anthron-(9), beim 
Erhitzen mit Dimethylanilin auf dem Wasserbad 1.8.10-Trichlor-anthracen und 4.5-Dichlor- 
9-[4-dimethylamino-phenyl]-anthracen, beim Aufbewahren mit Piperidin in Benzol 4.5-Di- 
chlor-10-piperidino-anthron-(9) und geringe Mengen 1. 8.10 -Trichlor- anthracen und beim 
Erhitzen mit Pyridin und Acetanhydrid auf dem Wasserbad [4.5.10-Trichlor-anthranvl-(9)J- 
pyridiniumchlorid (B., C, M., R. 46, 78, 79). 

1.4.8.8.10.10 -Hexachlor- 8.10 -dihydro -anthracen, 1.4-Dichlor- ... 

anthraohinon-tetrachlorid C,<H,C1„ s. nebenstehende Formel. B. In £'* ■ 

geringer Menge bei kurzem Kochen von 1 .4-Dioxy-anthrachinon mit Phos- f""| '"^'1 

phorpentachlorid in Nitrobenzol (Barnett, Matthews, Wii-tshire, R. 45, ! ^L I J 
563). — Nadeln (aus Toluol). F: 255— 257° (Zers.). — Wird durch Chrom- £,, • 

säure zu 1.4-Dichlor-anthrachinon oxydiert. 



9.10-Dibrom-8.10-dihydro-anthracen, Anthraeen-dibromid-(8.10) C u H 10 Br, = 
C«H 4 -<Qjjg r ]>C,H 4 (H 641 ; E I 309). Zur Konfiguration vgl. Barnett, Cook, Matthews, 
R. 44, 217. — B. Zur Bildung aus Anthracen und Brom vgl. B., C, Soc. 125, 1085. — Gibt 
bei Zimmertemperatur langsam Brom Wasserstoff ab; beim Erhitzen auf dem Wasserbad 
entsteht 9.10-Dibrom-anthraoen (B., C). Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine 
Suspension von Anthracendibromid in Chloroform entstehen harzige Substanzen und wenig 
9-Brom-anthracen; beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff in Eisessig bei 50° erhält man 
Anthraoen und wahrscheinlich 9-Brom-anthracen; bei der Einw. von Natriumsulfid in 
Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur werden Anthracen und geringe Mengen Dianthranol 
(oygt. Nr. 690) gebildet; beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Suspension des Dibromids 
in Eisessig in der Kälte entsteht 9-Brom-anthracen (B., C, Matthews, R. 44, 222). Läßt 
man eine l%ige Lösung von Phenol in Toluol längere Zeit erst bei Zimmertemperatur, 
dann bei 50°, zuletzt kurz auf dem Wasserbad auf Anthracendibromid einwirken, so erhält 
man 9-Brom-anthracen; bei Verwendung von 44 % Phenol entsteht unter gleichen Bedingungen 
Anthracen (B., C). Anthracen wird auch beim Behandeln des Dibromids mit einer Mischung 
I?? ?? essi ? nnd Jodwasserstoffs&ure unter Kühlung erhalten (B., C). Gibt, mit absol 
Alkohol anfangs bei gewöhnlicher Temperatur, zuletzt auf dem Waaserbad behandelt 
Dianthranol und 9.Äthoxy-anthracen (B., C, M., R. 44, 222). Bei der Einw. von Diäthylamin 

35» 
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in Chloroform, anfangs unter Kühlung, bilden sich Anthraoen und 9-Brom-anthraoen; ohne 
Lösungsmittel und ohne Kühlung entsteht nur Anthracen (B., C, M., B. 44, 221), Liefert 
mit Dimethylanilin in Chloroform unter Kühlung 9-[4-Dimethylamino-phenyl]-anthracen 
und 9.10-Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen, mit Piperidin in Chloroform 
in der Kälte 9-Piperidino-anthracen (B., C, M., B. 44, 220, 22t). Bei der Einw. von Pyridin 
bei Zimmertemperatur entsteht [9.10 - Dihydro - anthrylen - (9.10)]- bis - pyridiniumbromid 
(Barnett, Cook, Soc. 119, 904). 

l-Chlor-8.10-dibrom-9.10-dihydro-anthracen, 1 -Chlor- an thra- H\ /Br Cl 

oen-dibromid-(9.10) C 14 H,ClBr,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der ^-^yC^.^^ 
Einw. von Brom auf 1-Chlor-anthraeen in Tetrachlorkohlenstoff unter | | | | 

Kühlung (Barnett, Matthews, B. 43, 535). — Liefert beim Kochen mit ""<J>C<^'' 
Xylol 1 -Chlor-anthracen und 4-Chlor-9-brom-anthraoen (B., M.; Cook, ■ Br 

Soc.. 1928, 2803). Reagiert mit Pyridin ebenso wie Anthracen-dibromid-(9.10) (s. o.) (B., M.). 

2-Chlor-9.10-dibrom-8.10-dihydro-anthraoen, 2-Chlor-anthra- h ^.Br 
oen-dibromid-(9.10) C 14 H,ClBrj, s. nebenstehende Formel. B. Bei der ^-^^-C^^^^i 
Einw. von Brom auf 2-Chlor-anthracen in Schwefelkohlenstoff unter I I J I 
Kühlung (Barnett, Matthews, B. 43, 536). — Unbeständig. — Reagiert ^" H J>C<T"-''' 
mit Pyridin analog wie Anthracen-dibromid-(9.10) (s. o.). 

1.4-Dichlor-9.10-dibrom-9.10-dihydro -anthraoen, 1.4-Diohlor- H Br c) 

anthraoen -dibromid- (9.10) C 14 H 8 Cl 2 Br„ s. nebenstehende Formel. B. _^-\^C-^.^'\ 
Durch Behandeln von 1 .4-Dichlor-anthracen mit Brom in Tetrachlorkohlen- I | II 

stoff (Barnett, Matthews, Wh/tshire, B. 46, 560). — Krystallinisches k_^'\ c ^ -.^ 
Pulver (aus Benzol). Sintert bei 155°, schmilzt bei 169° (Zers.). — Beim H / \ Br ci 

Kochen mit Calciumcarbonat in wäßr. Aceton erhalt man 1.4-Dichlor-9.10- 
dioxy-9.10-dihydro-anthracen und wenig 1. 4-Dichlor-anthracen; beim Kochen mit Toluol 
entsteht 1 .4-Dichlor-anthracen. Gibt mit Anilin 1.4-Dichlor-9.10-dianilino-9.10-dihydro- 
anthracen, mit Methylanilin 1.4-Dichlor-9.10-bis-methylanüino-9.10-dihydro-anthraeen, mit 
Dimethylanilin auf dem Wasserbad 1.4-Dichlor-9.10-bis-[dimethylamino-phenyl]-9.10-di- 
hvdro-anthracen, mit Piperidin 1.4-Dichlor-9.10-dipiperidino-9.10-dihydro-anthracen. Rea- 
giert mit Pyridin analog wie Anthracen-dibromid-(9.10) (s. oben). 

1.5-Dichlor-9.10-dibrom - 9.10 - dihydro-anthracen , 1.5 - Dichlor- 
anthracen- dibromid -(9.10) C u H e Cl,Br,, s. nebenstehende Formel (E I 
309). Zur Konfiguration vgl. Barnett, Matthews, B. 43, 530; B., Cook, 
M., B. 44, 728, 818. — B. Bei der Einw. von Brom auf 1.5-Dichlor- 
anthracen in Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff bei gewöhnlicher 
Temperatur im Dunkeln (B., M., B. 43, 537). Beim Leiten von Bromwasser- 
stoff durch eine Suspension von eis- oder trans-1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen 
in warmem Toluol (B., Cook, M., B. 44, 737). 

Beim Behandeln mit Silberoxyd in Wasser bei Zimmertemperatur erhält man cis- 
und trans-1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen, beim Kochen mit Silberoxyd in 
wäßr. Aceton wird hauptsächlich 1.5-Dichlor-anthracen gebildet (Barnett, Cook, Matthews, 
B. 44, 734). 1.5-Dichlor-anthracen entsteht aus dem Dibromid auch beim Kochen mit 
alkoh. Bromwasserstoffsäure (B., C, M., M. 44, 737), bei der Einw. von Schwefeldioxyd und 
Schwefelwasserstoff in Eisessig bei 100°, von Natriumsulfid in siedendem verdünntem Alkohol, 
von Natriumacetessigester und Natriummalonester in siedendem absolutem Alkohol (B., C, 
M., jR. 44, 825), beim Kochen mit Xylol (B., M., R. 48, 537) oder beim Behandeln mit Phenol 
(B., C, M., B. 44, 731). Liefert beim Kochen mit wäßr. Aceton in Gegenwart von über 
schüssigem Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat oder Magnesiumoxyd eis- und trans 
1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen, 1.5-Dichlor-anthracen, 1.5-Dichlor-anthra 
chinon und besonders bei Gegenwart von viel Calciumcarbonat 1.6.1'.5'-Tetrachlor-9.9'-di 
hydro-dianthron; in Abwesenheit eines Neutralisationsmittels entstehen ois-l.ö-Diohlor 
9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthraeen, 1 .5-Dichlor-anthraoen, 1 .5.1 , .5'-Tetrachlor-9.9'-dihydro 
dianthron, 1.5-Dichlor-anthron-(9) und wahrscheinlich 1.5-Dichlor-10-oxy-anthron-(9); beim 
Kochen mit verd. Salzsäure und Aceton wurden 1 .5-Dichlor-anthracen, 1 .5-Dichlor-anthron-(9), 
1.5-Dichlor-anthrachinon und 1.5.1'.5'-Tetrachlor-9.9'-dihydro-dianthron erhalten (B., C., 
M., B. 44, 728, 733, 734, 735). Gibt beim Kochen mit Alkohol viel cis-1.6-Diohlor-9.10-di- 
äthoxy-9.10-dihydro-anthracen und wenig 1.5-Dichlor-9-athoxy-anthraoen (B., C, M., B. 
44, 730, 737). Bei der Umsetzung mit Natriumacetat und Eisessig in Siedehitze erhalt man 
cis-1.5-Dichlor-9.10-diacetoxy-9.10-dihydro-anthracen und 1.5-Diohlor-anthracen (B., C, 
M., B. 44, 735). Beim Erhitzen mit Kaliumcyanid und Alkohol auf dem Wasserbad entsteht 
1.5-Dichlor-9-cyan-anthracen (B., C, M., B. 44, 826). 

Liefert beim Behandeln mit Methylamin in Toluol bei 100° 1.5-DicMor-anthraeen; die 
gleiche Umsetzung findet statt bei der Einw. von Dimethylanilin, Diphenylamin, a-Pioolin 
und Oiinolin (Barnbtt, Cook, Matthews, B. 44, 821, 824, 825). Gibt mit Dimethylamin 
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in Benzol bei 60° 1.5-Dichlor-9.10-bis-dimethylammo-9.10.dihydro-anthracen und reagiert 
analog mit Diäthylamin, Anilin, Methylanilin, p-Toluidin und Piperidin (B., C, M., JR. 44, 
821, 822, 823). Liefert mit 3-Nitro-anilin in Toluol auf dem Wasserbad l.ö-Dichlor-9-[3-nitro- 
anilino]-anthracen und 1.5-Dichlor-anthracen (B., C, M., R. 44, 823). Bleibt beim Behandeln 
mit Ammoniak, Triäthylamin, Tripropylamin oder N-Methyl-piperidin fast unverändert 
(B., C, M., R. 44, 822). 

1.8 - Dichlor - 0.10 - dibrom -9.10- dihydro - anthracen, 1.8-Dichlor- ci H «. / Br Cl 
anthracen-dibromid-(9.10) C 14 H„CljBr„ s. nebenstehende Formel. B. ^^J^cC^-\ 
Bei der Einw. von überschüssigem Brom auf 1.8-Dichlor-anthracen in I I I I 

Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff bei gewöhnlicher Tempe- -^^-^-„^--^.^ 
ratur im Dunkeln (Babnett, Matthews, R. 43, 537). — Beim Erhitzen H / \ Br 

auf 200 — 230°, beim Kochen mit alkoh. Kalilauge, beim Erhitzen mit Eis- 
essig auf dem Wasserbad im Schwefeldioxyd- oder Schwefelwasserstoff- Strom sowie beim 
Behandeln mit Piperidin oder Diäthylamin entsteht 4.5-Dichlor-9-brom-anthracen (B., 
Cook, M., R. 45, 73, 75, 77, 79). Gibt beim Erhitzen mit Chinolin auf dem Wasserbad neben 
4.5-Dichlor-9-brom-anthracen vielleicht auch eine geringe Menge 1.8-Dichlor-anthracen 
(B., C, M., R. 46, 77). Beim Kochen mit Xylol entsteht ein Gemisch, das wahrscheinlich 
1.8-Dichlor-anthracen, 1.8-Dichlor-9-brom-anthracen und 4.5-Dichlor-9-brom-anthracen ent- 
hält (B., M., R. 43, 538). 1.8-Dichlor-anthracen-dibromid liefert beim Kochen mit Calcium- 
carbonat in wäßr. Aceton 1.8.1'.8'-Tetrachlor-9.9'-dihydro-dianthron und eine Substanz, 
die beim Kochen mit alkoh. Kalilauge in ein amorphes anthronähnliches Produkt übergeht 
(vielleicht trans-1.8-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen) (B., C, M., R. 45, 75). 

10 - Chlor - - nitro - 0.10 - dihydro - anthraoen C 14 H 10 O 2 NCI = C,H 4 <^j*jO»>^C,H 4 

(H 641). Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure in Eisessig auf dem Wasserbad 
9.9'-Dihydro-dianthron (Babnett, Cook, Matthews, Soc. 123, 2002). Beim Erwärmen mit 
■Todwasserstoffsäure in Eisessig auf dem Wasserbad unter Einleiten von Kohlendioxyd entsteht 
Anthracen. 

0.10-Dinitro-O.lO-dihydro-anthraoen C„H 10 4 N, = C,H 4 <™^8)>C,H 4 (H 642). 

Liefert bei der Einw. von kaltem Pyridin und Alkohol 9-Nitro-anthracen (Barnett, Soc 
127, 2042). 

1.5 -Dichlor- 0.10 -dinitro- 0.10 -dihydro -anthracen C U H„0 4 N S C1 2 , Formel I. B. 
Durch Einleiten von überschüssigem Stickstoff dioxyd in eine Lösung von 1.5-Dichlor- 
anthracen in Chloroform unter Kühlung (Babnett, Soc. 127, 2042). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 156° (Zers.). — Wird beim Erhitzen gelb. Liefert 

beim Behandeln mit kaltem Pyridin und Alkohol H y / Is0 ^ I a H v r* ?,, 

1.5-Dichlor-9-nitro-anthracen. \ c (_ • • \ / 

1.8-Diohlor-O.lO-dinitro-e.lO-dihydro-an- L f"~T' I ^j n - f^\ T" "~~| 
thraoen C M H 8 4 N,CI„ Formel IL B. Durch Ein- ^.- ^c,^ ^ ^--^x "^ 

leiten von überschüssigem Stickstoffdioxyd in eine öl jj' V02 h \-o, 

Lösung von 1.8-Dichlor-anthracen in Chloroform 

unter Kühlung (Babnett, Soc. 137, 2042). — Krystalle mit l 1 /, CHC1,. F: 215° (Zers.). Wird 
beim Erhitzen gelb. — Liefert beim Behandeln mit kaltem Pyridin und Alkohol 1.8(oder 4.5)- 
Dichlor-9-nitro-anthracen. 

0.10 - Dichlor - 0.10 - dinitro - 0.10 - dihydro - anthracen C 14 H„0 4 N,C1, = 

C«H 4 <^{|jJq , |>C,H 4 . B. Durch Einw. von Stickstoffdioxyd auf 9.10-Dichlor-anthracen 

in Chloroform unter Kühlung (Barnett, Soc. 127, 2043). — Krystalle (aus Chloroform). — 
Zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur. Geht beim Kochen in Chloroform momentan 
in Anthrachinon über. ci no 2 

1.5.0-Triohlor-O.lO-dinitro-e.lO-dihydro-anthracen C 14 H 7 4 N»Clj, \ / 9 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Stickstoffdioxyd auf 1 .5.9-Tri- ,- ''~-f c ^f""^ -1 
chlor-anthracen in Chloroform unter Kühlung (Babnett, Soc. 127, 2044). — II II 

Schwach gelbes Krystallpulver. Zersetzt sich bei 156°. — Liefert bei der "".^"^Cr^^-^ 
Einw. von kaltem Pyridin und Alkohol 1.5-Dichlor-9.10-dinitro-anthracen. cl H / \,j 

- Brom - 0.10 - dinitro - 0.10 - dihydro - anthraoen C 14 H 9 4 N,Br = 

C,H 4 <ßg r ^Q»)>C,H 4 . JB. Als Hauptprodukt bei der Einw. von Stickstoffdioxyd auf 

9-Brom-anthracen in Chloroform unter Kühlung (Babnett, Soc. 127. 2043). — Krystalle. 
Sintert bei ca. 115°. — Wird beim Erhitzen gelb. Liefert bei der Einw. von kaltem Pyridin- 
und Alkohol 9.10-Dinitro-anthracen. 
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9.9.10-Trimtro-9.10-dihydro-anthraoenC 14 H,O e N 3 =C,H 4 <' c ^ N ^»p;C,H 1 (H642). 

Bei der Einw. von kaltem Pyridin (Barnett, Cook, Grainger, Soc. 121, 2065) oder von 
kaltem Pyridin und Alkohol (B., Soc. 127, 2042) entsteht 9.10-Dinitro-anthracen. 

4. 1.2-IHhj/dro-anthracen C 14 H 12 , s. nebenstehende Formel. ,-^^^^CH a . 
Bezeichnung als 1.2-Diacen: v. Braun, Bayer, A. 472, 107. - [ I ] V * 
B. Neben anderen Produkten bei der trocknen Destillation von l^^k^J^ CH== =CH 
Carbanilsäure-[1.2.3.4-tetrahydro-anthryl-(2)]-ester (v. Br., B.). — 

Blattchen (aus Alkohol). F: 150°. Leicht löslich in kaltem Benzol und Äther, schwerer in 
Petroläther, sehr schwer in kaltem Alkohol. — Bei der Einw. von Brom in kaltem Schwefel- 
kohlenstoff entsteht 1.2-Dibrom-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen. — Pikrat. F: 115°. 

5. 9.10 -IHhydro- phenanthren C l4 H la , s. nebenstehende „„ „„ 

Formel. Die H 642; EI 309 als 9.10-Dihydro-phenanthren beschrie- /n^n,^ 

bene Substanz vom Schmelzpunkt 95° ist nach Schroeter, Müller, \__/> \ / 

Hctang (B. 62, 645) ein Gemisch von Phenanthren und wenig 1.2.3.4- 

Tetrahydro-phenanthren. — B. 9.10-Dihydro-phenanthren entsteht bei der Hydrierung von 
Phenanthren in Tetralin bei Gegenwart von Nickelkatalysator unter 20 Atm. Wasserstoff- 
druck bei 150—180 , neben 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren und 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro- 
phenanthren (Schroeter, Müller, Hitang, B. 62, 649). Neben 1.2.3.4-Tetrahydro-phen- 
anthren und Verharzungsprodukten bei allmählicher Einw. von Natrium auf eine siedende 
Lösung von Phenanthren in Isoamylalkohol (Sch., M., H., B. 62, 651). Neben anderen 
Produkten durch längeres Kochen von co.to'-Dibrom-o.o'-ditolyl mit Natriumpulver in Äther 
und folgendes nochmaliges Behandeln der bei 170 — 187° (19 mm) siedenden Fraktion des 
Reaktionsprodukts mit Natrium (Sch., M., H., B. 62, 652). Reinigung durch Sulfurierung 
und Hydrolyse der entstandenen Disulfonsäure: Sch., M., H. — Nadeln (aus Methanol). 
F: 34,5—35°. Kp }5 : 168—169°. DJ«: 1,0953; DJ": 1,0757. Mol.-Refr. bei 14,7°: Sch., M., H. 
Läßt sich in geschmolzenem Zustand leicht unterkühlen. — Liefert beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure auf 80° isomere 9.10-Dihydro-phenanthren-disulfonsäuren. Bildet mit 
Pikrinsäure in Alkohol Mischkristalle, die bei 60 — 103° schmelzen. 

2.9.10 - Tribrom - 9.10 - dihydro - phenanthren (P), „„ 

2 -Brom- phenanthren -dibromid- (9.10) (P) C J4 H,Br 3 , s. /H«'-taM x 

nebenstehende Formel. B. Neben 9.10-Dibrom-9.10-di- <^ ^> / \Br(?) 

hydro-phenanthren bei 48-stdg. Einw. von 4 Atomen Brom 

unter Ausschluß von Feuchtigkeit in Tetrachlorkohlenstoff auf Phenanthren (Henstock, 
Soc. 119, 56, 57). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 100—102° (Zers.). — Geht beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder beim Aufbewahren an warmer Luft in 2-10-Dibrom- 
phenanthren(?) über. Ist in siedendem Eisessig beständig. 

9.9.10.10 - Tetrachlor -4- nitro - 9.10 - dihydro - phenanthren , CC1( . CC i 8 

9.10 -Diohlor -4- nitro- phenanthren -diehlorid- (9.10), 4-Nitro- y — <^ \ ^ 

phenanthrenchinon - tetraehlorid Ci 4 H 7 2 NCl 4 , s. nebenstehende \ / \ / 

Formel. B. In geringer Menge beim Erhitzen von 4-Nitro-phenan- „ 

threnchinon mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 120° ( J. Schmidt, s 

Aeckerle, B. 57, 367). — Braungelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 164—165°. Leicht löslieh 
in den üblichen Lösungsmitteln. — Gibt beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol sowie 
mit fein verteiltem Silber oder mit Kupferpulver in trocknem Benzol 9.10-Dichlor-4-nitro- 
phenanthren. 

6. 1.4- Dihydro -phenanthren (?) C, 4 H 12 , s. neben- / \ CH , 

stehende Formel. B. Durch Umsetzung von Phenanthren mit <^ \— — <^ \cb.(?) 

Lithium in Äther und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit x CHa— CH' 

Alkohol unter Kühlung, neben geringen Mengen eines isomeren Dihydro-phenanthrens (s. u.) 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 84, 87). — Flüssig. Kp„: 168—170°. — Bei der Hydrierung bei 
Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Alkohol entsteht 1.2.3.4(?) -Tetrahydro-phenanthren. 

7. x.x - IHhydro - phenanthren C I4 H M . Das Mol. -Gew. wurde in schmelzendem 
Campher bestimmt. — B. s. im vorangehenden Artikel. — Bl&ttohen (aus Petroläther). 
F: 71—73° (Schlenk, Bergmann, A. 463, 88). 

8. 2-Methyl-fiuoren C l4 H 12 , Formel I. 

I. Q^ ch '--q .ch 3 n p- y CH ^ p f cH,c, in. Q- CHa -Q CH ' Br 

a-Chlormethyl-fluoren, Fluorenyl-(2)-methylohlorid CuHnCl, Formel IL B. 
.Durch kurzes Erwärmen von 2-Oxymethyl-fluoren mit Phosphorpentachlorid auf dem 
Wasserbad (v. Braun, Engel, B. 57, 193). — Krystalle (aus Äther + wenig Benzol). F: 100°. 
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2-Brommethyl-fluoren, Fluorenyl-(2)-methylbromid C 14 H u Br, Formel III, S. 650. 
B. Bei der Einw. von Phosphortribromid auf 2-Oxymethyl-fluoren in Chloroform, zuletzt auf 
dem Wasserbad (v. Braun, Engel, B. 57, 194). — Gelbliche Krystalle. P: 95°. — Liefert 
beim Aufbewahren mit der l 1 / 2 -fachen Menge Hexamethylentetramin in Chloroform und 
Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Wasser 2-Formyl-fluoren. 

9. 3- Methyl -fluoren C, 4 Hi,, s. nebenstehende Formel. B. ^ -^^ CHj^^--^ 
Beim Erhitzen von 3-Methyl-fluoren-carbonsäure-(9) (E I 9, 298) I 1 | ] 

mit Natronkalk (Vorländer, Pritzsche, B. 46 [1913], 1795). Aus -~-^- ^CH 3 

3-Methyl-fluorenon beim Erhitzen mit 50%iger Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor 
unter Druck auf 150° (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2071). — Blättchen (aus Alkohol). F: 88° 
(V., P.; S., Soh.). 

C H 

10. 9-Methyl-fluoren, 1.1-LHphenylen-äthan C U H„= i* 4 \CHCH 3 . 

C,H 4 X 

a) Hoohschmelzende Form. B. Beim Erhitzen von 9-Oxy-9-methyl-fluoren mit 
Aluminiumphosphat im Vakuum auf ea. 250°, neben anderen Produkten (Wieland, Reindel, 
FerrEB, B. 55, 3316; W., Krause, A. 443, 133). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 58° 
(W., R., F.). 

b) Niedrigschmelzende Form (H 642; E I 310). B. Bei der Hydrierung von 
9-Methylen-fluoren in Gegenwart von Palladiumschwarz in Äther (Wieland, Reindel, 
Ferrer, B. 55, 3317; Fe., An. Soc. eepan. 20, 465; C. 1923 III, 1161). Beim Leiten von 
Methyl-diphenyl-carbinol über platinierte Kohle im Wasserstoff-Strom bei 300° (Zelinsky, 
Gawerdowskaja, B. 61, 1052). Aus 9-Methyl-fluoren-glyoxylsäure-(9)-äthylester durch 
Kochen mit Natronlauge (v. Auwers, Frühling, A. 422, 223). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 45° (v. Au., Fr.), 45—46° (W., R., Fe.; Fe.), 46° (Z., G.). Kp w : 141—144° (v. Au., Fr.). 
DJ*-*: 1,0263; n?*: 1,6023; n^': 1,6101; ng'*: 1,6319 (v. Au., Fr.). 

C H 

8 -Chlor- 9 -methyl -fluoren C U H U C1 = i* *NCC1-CH 3 . B. Beim Einleiten von 

C,H/ 
Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung von 9-Oxy-9-methyl-fluoren unter Kühlung (Wie- 
land, Krause, A. 448, 135). — Hellgelbes, dickflüssiges öl; zeigt mitunter Ansätze zur 
Kristallisation (W., K.). — Beim Erwärmen auf ca. 80° entsteht 9-Methylen-fluoren, das 
sich teilweise polymerisiert (W., K.). Bei kurzem Kochen mit Alkohol erhält man nur mono- 
molekulares 9-Methylen-fluoren (W., K.). Gibt mit Brom in Eisessig unter Kühlung 9-Brom- 
9-brommethyl-fluoren (W., K.). Beim Behandeln mit Natriummethylat-Lösung (W., K.) 
oder Natriumäthylat-Lösung (W., Cerezo, A. 457, 255) bei Zimmertemperatur entsteht 
9-Methoxy- bzw. 9-Äthoxy-9-methyl-fluoren. 

2.7 - Dibrom - 9 - methyl - fluoren C 14 H 10 Br,, s. nebenstehende 
Formel. B. Bei der Destillation von 9-Chlor-2.7-dibrom-9-methyl- 
fluoren im Vakuum (Steglitz, Jassoy, B. 65, 2038). Durch Einw. 
von Methyljodid auf die Natriumverbindung des [2.7-Dibrom-fhiore- 
nyl-(9)]-glyoxylsäure-äthyle8ters in Alkohol und Kochen des Reaktionsprodukts mit 20%iger 
Kalilauge (Sieglitz, B. 68, 2246). — Blätter (aus Eisessig). F: 133 — 134° (Krollpfeiffer, 
A. 430, 220), 137 — 138° (S.). Dichten und Brechungsindices von Lösungen in Chinolin: 
Kr., A. 480, 222. 

9.9 1 -Dibrom-9-methyl-fluoren, 8-Brom-9-brommethyl-fluoren, a.a-Diphenylen- 

P TT 
äthylen-dibromid, Dibenaofiilvendibromid C M H 10 Br, = i' *)CBrCH,Br (H 643). B. 

C,H/ 

Durch Einw. von Brom auf 9-Chlor-9-methyl-fluoren in Eisessig (Wieland, Krause, A. 443, 
136) oder auf 9-Methylen-fluoren in Petroläther (W., Reindel, Ferrer, B. 65, 3315). — 
Nadeln (aus Ligroin oder Alkohol), Krystalle (aus Methanol oder Essigester). F: 143° (Zers.) 
(W., R., F.). Leicht löslich in Äther, ziemlich schwer in heißem Alkohol, Eisessig und heißem 
Ligroin, schwer in Petroläther (W., R., F.). — Liefert beim Erwärmen mit Zinkstaub in Alkohol 
+ Eisessig 9-Methylen-fluoren (W., R., F.). Beim Kochen mit methylalkoholischer Kali- 
lauge entsteht 9-Methoxymethylen-fluoren (W., K.). Wird durch Kochen mit Natrium - 
acetat und Eisessig in 9- Brommethylen - fluoren und wenig Difluorenylidenäthan über- 
geführt (W., K.). Beim Erhitzen mit Dimethylanilin auf 150° entsteht Difluorenylidenäthan, 
wobei ein Teil des Dimethylanilins zu Krystallviolett oxydiert wird (W., K.). 

9 -Chlor -2.7- dibrom -9- methyl -fluoren C l4 H,ClBr s , s. neben- CK. ^ch 3 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 2.7-Dibrom-9-oxy-9-methyl- Bt-.-^^y^ '^^ VBr 

fluoren mit Eisessig und konz. Salzsäure (Sieglitz, Jassoy, B. 65, I J I | 

2037). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182— 183°. — Liefert bei der Destilla- "^ "~" 

tion im Vakuum 2.7-Dibrom-9-methyl-fluoren. Bei kurzem Koohen mit Eisessig entsteht 
2.7-Dibrom-9-methylen-fluoren. 
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B.e^'-Tribrom-e-methyl-fluoren, 9-Brom-9-dibrommethyl-fluoren CnH 8 Br 3 = 
i 6 '^CBrCHBr, B. Aus 9- Brommethylen -fluoren und 1 Mol Brom in Petroläther 
(Wieland, Krause, A. 443, 138). — Nadeln (aus Esaigester). F: 127°. 

9.0 1 - Dibrom -9 1 - nitro -9- methyl - fluoren , 9 - Brom -9- bromnitromethyl - fluoren 

O TT 

C HOjNBr 2 = i* '^CBrCHBr-NOj. B. Aus 9 - Nitromethylen - fluoren und Brom in 

Schwefelkohlenstoff *im Sonnenlicht (Wieland, Krause, .4.448, 140). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 110°. 

9.0i_Dinitro-9-methyl-fluoren, 9-Nitro-9-nitromethyl-fluoren, 1.2-Dinitro-l.l-di- 

C H 
phenylen-äthan C^H^Nj = i ' *\C(NO,)'CHrNO,. B. Durch Einw. von Stickstoff - 

dioxyd auf 9-Methylen-fluoren in Äther und Petroläther unter Kühlung (Wieland, Krause. 

A. 448, 139). — Nadeln (ausÄther oder Alkohol). F: 117 — 118° (Zers.). Löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. — Ist in der Wärme ziemlich unbeständig. Die alkoh. Lösung liefert beim 
Behandeln mit wäßr. Ammoniak 9-Nitromethylen-fluoren. 

11. Kohlenwasserstoff C lt H lt von Lippmann, M. 7 [1886], 524 (H 643, Nr. 7). Wird 
als Gemisch von 2- und 4-Phenyl-toluol erkannt (Gelissen, Hermans, B. 58, 476). 

[Kobel] 

4. Kohlenwasserstoffe C 15 H M . 

1. 1.3-Diphenyl-propen, a-JPhenyl-ß-benzyl-äthylen, ß- Benzyl- styrol 

C 16 H J4 = C,H 6 CH 8 CH:CH-C,H S . 

a) Niedriger schmelzende Form (H 643; E I 310 als flüssige Form beschrieben). 

B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Phenylacetaldehyd mit alkoh. Kalilauge 
auf dem Wasserbad (Stoermer, Thier, B. 68, 2611). — Erstarrt in der Kälte zu Tafeln; 
F: 15 — 16°. Kp u : 178 — 179° (korr.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in 
alkal. Lösung oder beim Ozonisieren in Eisessig Benzaldehyd, Benzoesäure und Phenyl- 
essigsäure, mit Permanganat in Aceton und 10%iger Schwefelsäure Benzaldehyd und a./?-Di- 
phenyl-propionaldehyd-hydrat(f) Wird beim Kochen mit 60%iger Schwefelsäure nicht ver- 
ändert. Gibt mit Isoamylnitrit in Eisessig 1.3-DiphenyI-propenpseudonitrosit, in mit Chlor- 
wasserstoff gesättigtem Eisessig 1.3-Diphenyl-propen-nitrosochlorid. 

1.3-Diphenyl-propenpseudonitrosit CjjsHuOjN,. B. Aus niedrigerschmelzenden 
1.3-Diphenyl-propen und Isoamylnitrit in Eisessig bei Zimmertemperatur oder rascher auf 
dem Wasserbad (Stoermer, Thier, B. 58, 2612). — Krystallpulver. Schmilzt je nach der 
Art des Erhitzens bei 142 — 150° (Zers.). Löst sich in siedendem Xylol mit grüner Farbe 
unter Zersetzung, teilweise auch in heißem Eisessig. — Liefert beim Erhitzen mit Diäthylamin 
in Alkohol 2(oder l)-Nitro-l(oder2)-duithylammo-1.3-diphenyl-propan. 

1.3-Diphenyl-propen-nitrosoohlorid CjjH m ONC1. B. Aus niedrigerschmelzendem 
1.3-Diphenyl-propen und Isoamylnitrit in mit Chlorwasserstoff gesättigtem Eisessig unter 
Kühlung (Stoermer, Thier, B. 58, 2612). — Krystallpulver (aus Benzol). F: 166» (unter 
Zersetzung und Grünfärbung). Unlöslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Essigester, löslich in 
Benzol mit grüner Farbe. 

b) 1.3-Diphenyl-propen -Präparate von fraglicher sterischer Einheit- 
lichkeit. B. Neben sehr wenig 2.3-Diphenyl-propen-(l) bei der Destillation von ß.y-Di- 
phenyl-propylalkohol im Vakuum in Gegenwart von Infusorienerde (Ramart, Amaoat, 
A. eh. [10] 8, 309). Bei der Destillation von Dibenzylcarbinol im Vakuum in Gegen- 
wart von Infusorienerde (R., A., A. eh. [10] 8, 310). Aus Cinnamylbromid und Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther (Böeseken, Elsen, JR. 48, 364). Neben anderen Produkten bei 
6-stdgm. Erhitzen von a.y-Diphenyl-propylalkohol mit Zinkohlorid auf 130° (Pfeiffbr, 
Mitarb., J.pr. [2] 119, 115). — Kp 14 : 165—166° (R., A.); Kp„: 164—168° (B., E.). Di': 
1,0003; ng-*: 1,6010 (B., E.). — Mehrtägige Einw. von Acetpersäure führt zum Monoacetat 
des a.y-Diphenyl-propylenglykols (B., E.). 

1.3-Diohlor-l.a-diphenyl-propen CuHj.Cl, = C,H,CHC1CH:CC1C,H, (H 643; 
E I 310). B. Aus Benzalacetophenon beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol 
(Straus, Ehrenhtein, A. 442, 105). — Liefert, beim Erwärmen mit Phenylmagneeium- 
bromid in Äther l-Chlor-1.3.3-triphenyl-propen-(l) und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 
152—154° (Zers.) (St., Eh., A. 442, 104). 

?.V ^^ 1 ™Wi m ?Z2V£2z{ 1 >' *-M*>*bVl-*-ß-diphenyl-athylen f a-Methyl- 
»tilben CuH,, = C,H S CH:C(CH,)C,H, (H 644; E I 311). Diese Konstitution kommt** 
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von Stoermer, Biesenbach (B. 38, 1966) als 1.3-Diphenyl-cyclobutan (H 5, 648) be- 
schriebenen Verbindung zu (Stoermer, Thier, B. 58, 2607). — B. Neben £.y-Diphenyl- 
buttersäurenitril beim Behandeln von £.y-Diphenyl-propylbromid mit Kaliumcyanid in veid. 
Alkohol (v. Braun, Manz, A. 488, 266). Aus Methyl-phenyl-benzyl-carbinol durch Destilla- 
tion mit entwässertem Natriumsulfat (v. Auwers, Kraul, A. 448, 190 Anm. 6) oder mit 
Phosphorpentoxyd (Ramart, Amagat, A. eh. [10] 8, 317). Neben anderen Produkten bei 
der Destillation von /?./?-Diphenyl-propylalkohol mit Phosphorpentoxyd unter vermindertem 
Druck (Ra., Am.). Neben 3.3-Diphenyl-propen-(l) bei der Destillation von Ä./3-Diphenyl- 
isopropylalkohol bei Gegenwart von mit Schwefelsäure getränktem Bimsstein (Levy, Gallais, 
Abraham, Bl. [4] 43, 874). Durch Einw. von Natriumnitrit auf /1/J-Diphenyl-propylamin- 
hydrochlorid in verd. Essigsäure (Levy, Gallais, Bl. [4] 48, 866). Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen größerer Mengen N-Benzoyl-/S.y-diphenyl-propylamin mit Phosphorpenta- 
chlorid (v. Br., M., A. 488, 264). 

P: 82—83° (v. Auwers, Kraul, A. 448, 190 Anm. 6; Levy, Gallais, Bl. [4] 43, 866), 
83° (Ley, Kirchner, Z. anorg. Ch. 173, 400). Läßt sich um 25° unterkühlen (Ley, Ki.). 
Kp„: 195—200° (Le., Ga.); Kp u : 165° (v. Au., Kr.). D? 9 : 0,9565; <'": 1,5836; ng' P : 1,5918; 
np": 1,6147 (v. Au., Kr., A. 443, 190). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: 
Ley, Rinke, B. 68, 773; vgl. Ramart-Lucas, C. r. 189, 803. Lichtabsorption eines äquimole- 
kularen Gemisches mit 1.3.6-Trinitro-benzol in Chloroform: Ley, Rinke. — Liefert bei der 
Einw. von a-Phenyl-isopropylkalium in Äther und Behandlung des Reaktionsgemisches mit 
Kohlendioxyd £-Phenyl-p , -benzyIiden-propionsäure (Ziegler, Mitarb., A. 473, 12, 27). 

3. 2.3-£Hphenyl-propen-(l), a-Phenyl-x-benzyl-üthylen, a.-Benzyl-styrol 

CijH 14 = C,H 5 -CH.-C(:CT 2 )-C,H 6 (vgl. E I 311). B. Bei der Vakuumdestillation von 
Trimethyl-[/3.y-diphenyl-propyl]-ammoniumhydroxyd (v. Braun, Seemann, Schultheiss, 
B. 55, 3814). Neben überwiegenden Mengen 1.3-Diphenyl-propen bei der Vakuumdestilla- 
tion von /J.y-Diphenyl-propylalkohol in Gegenwart von Infusorienerde (Ramart, Amagat. 
A.ch. [10] 8, 309). — öl. Kp: 140—143° (unter vermindertem Druck); Df>: 1,0143; n": 
1,5903 (v. B., S., Sch.). — Gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff a-Benzyl-stvroldibromid 
(v. B., S., Sch.). 

4. a - fhenyl -ß-o- tolyl - äthylen , 2 - Methyl - »tilben C 15 H 14 = C 6 H 6 ■ CH : CH ■ 
CjHj-CH,. 

/S-Nitro-a-pb.enyl-jS-o-tolyl-ätb.ylen, a-Nitro-2-methyl-stilben C 16 H, 3 0,N = C 6 Hj- 
CH:C(NO,)-C,H 4 -CH,. B. Beim Aufbewahren von o-Tolyl-nitromethan und Benzaldehyd 
in Alkohol in Gegenwart von Methylamin (Meisenheimer, Mitarb., A. 488, 217). — Gelbe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 92°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
heißem Eisessig, Äther, Methanol und Alkohol, schwerer in Ligrom und Petroläther. — 
Gibt beim Erhitzen mit zu dünnem Brei eingeengter methylalkoholischer Kalilauge auf 
150 — 170° 2-Methyl-benzil-a-oxim-a'-dimethylacetal (Syst. Nr. 677a), beim Erhitzen mit 
50%iger Natronlauge auf 150—160° 4-Phenyl-3.5-di-o-tolyl-isoxazol (M., Mitarb., A. 488, 
206, 218, 229). 

a- Nitro -a-phenyl-/3-o- tolyl -äthylen, a'- Nitro -2- methyl - stilben C^H^OjN = 
C,H,-C(NO,):CH-C,H 4 -CH,. B. Beim Aufbewahren von o-Toluylaldehyd mit Phenvl- 
nitromethan in Alkohol in Gegenwart von Methylamin (Meisenheimer, Mitarb., A. 488, 222). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 99°. — Gibt beim Erhitzen mit zum dünnen Brei eingeengter 
methylalkoholischer Kalilauge auf 162° 2-Methyl-benzü-a'-oxim-a-dimethylacetal, beim 
Erhitzen mit 50 %iger Natronlauge auf 150 — 160° 3.5-Diphenyl-4-o-tolyl-isoxazol (M., Mitarb., 
A. 488, 207, 230). 

ß. oc - Phenyl -ß-m- tolyl - äthylen , 3 - Methyl - stilben C^H,, = C,H 6 • CH : CH • 
C,H 4 -CH,. B. In geringer Menge beim Behandeln von m-Toluylaldehyd mit Benzylmagne- 
siumchlorid und folgenden Destillieren des Reaktionsprodukts im Vakuum über Kalium - 
disulfat (v. Auwers, Frühling, A. 422. 221). Aus Zimtsäure-m-tolylester durch langsames 
Erhitzen (v. Au., F.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 52,5—53,5° (v. Au., F.). Kp,,,: 206—207" 
(v.Au., F.). DT«: 0,9891; n£": 1,6250; n?': 1,6363; n|*: 1,6698 (v. Au., F.). Sehr leicht 
löslich in Benzol und Ligroin, leicht in Alkohol und Eisessig, schwer in kaltem Methanol 
(v. Au., F.). Dichte und Brechungsindices einer Lösung in Chinolin bei 14,7° : Krollpfeiffer, 
A. 480, 222. 

/?-Nltro-a-pb.enyl-/J-m-tolyl-äthylen, a-Nitro-S-methyl-stilbon C ls H, s 0,N = C,H S - 
CH:C(NO,)-C,H 4 , CH s . B. Beim Aufbewahren von m-Tolyl-nitromethan und Benzaldehyd 
in Alkohol in Gegenwart von Methylamin im Dunkeln (Meisenheimer, Mitarb., A. 488, 
234). — Gelbe Platten (aus Methanol oder Alkohol). F: 82°. Sehr leicht löslich in Äther, 
Benzol, Chloroform und Pyridin, Bohwer in kaltem Methanol und Alkohol. — Liefert beim 
Schmelzen mit methylalkoholischem Kali bei 160° 3-Methyl-benzil-a-oxim-ot'-dimethylacetal. 
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a- Nitro -a-phenyl-/?-m-tolyl-äthylen, a'-Mitro-S-methyl-stilben C 15 H 13 0jN = 
C H.-C(NO»):CH-C 6 H4'CH 3 . B. Bei der Kondensation von Phenylnitromethan mit über- 
schüssigem ni-Toluylaldehyd in Gegenwart von aliphatischen Basen (Meisenheimer, Mitarb., 
A. 468, 243, 244). — Blaßgelbe Nadeln (aus Methanol). F: 51°. Kp M : 185°. Leicht löslich 
in Äther, Alkohol und Benzol, weniger löslich in Eisessig. — Liefert beim Schmelzen mit 
eingeengter methylalkoholischer Kalilauge 3-Methyl-benzil-a'-oxim-oc-dimethylacetal. Gibt 
beim Behandeln mit Natriummethylat-Lösung niedrigerschmelzendes und höherschmelzendes 
l-Nitro-2-methoxy-l-phenyl-2-m-tolyl-äthan und geringe Mengen 3.5-Diphenyl-4-m-tolyl- 
isoxazol. 

6. n-Phenyl-ß-p-tolyl-äthylen, 4-Methyl-stilben C 15 H 14 = C,Hj ■ CH : CH • C„H 4 • 
CH 3 (H 644; E I 311). B. Bei der Destillation von /?-Phenyl-/S-p-tolyl-äthylalkohol mit 
Phosphorpentoxyd in Benzol, zuletzt unter vermindertem Druck (Ramabt, Amagat, A. eh. 
[10] 8, 314). — F: 119 — 120' (Ra., A). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Ley, 
Rinke, B. 66, 773. — Gibt bei der Einw. von Benzopersäure a-Phenyl-a'-p-tolyl-äthylen- 
oxyd (Tiffeneau, Levy, C. r. 184, 1467). 

/3-Nitro-a-phenyl-^-p-tolyl-äthylen, a-Nitro-4-methyl-stilben C l5 Hi 3 0jN = C,H 5 - 
CH:C(NOo)-C„H 4 -CH 3 . B. Beim Aufbewahren von p-Tolyl-nitromethan mit Benzaldehyd 
in Alkohol in Gegenwart von Methylamin (Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 249). — Gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 75 — 76°. — Liefert beim Verschmelzen mit methylalkoholischem 
Kali bei 150° 4-Methyl-benzil-a-oxim-a'-dimethylacetal. 

a-Nitro-a-phenyl-/?-p-tolyl-äthylen, a'-Nitro-4-methyl-stilben C 16 H, 3 8 N = C,H 6 • 
C(N0 2 ):CH-C,H4-CH 3 . B. Bei der Kondensation von p-Toluylaldehyd mit Phenylnitro- 
methan in Alkohol in Gegenwart von Methylamin in der Kälte, neben anderen Produkten 
(Meisenheimer, Mitarb., A. 468, 254). — Gelbe Nadeln oder Blättchen (aus Methanol). 
F: 79°. Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln außer Ligroin. — Gibt beim Be- 
handeln mit methylalkoholischem Kali bei gewöhnlicher Temperatur höherschmelzendes 
l-Nitro-2-methoxy-l-phenyl-2-p-tolyl-äthan. Beim Schmelzen mit methylalkoholischem 
Alkali bei 160° entsteht 4-Methyl-benzil-a'-oxim-<x-dimethylacetal. 

a-Pikryl-ß-p-tolyl-äthylen, 2'.4'.6'-Trinitro-4-me- no 2 

thyl-stilben C, 6 H,j0 9 N 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus / — '. .. — ,. 

2.4.6-Trinitro-toluol und p-Toluylaldehyd bei 80—90° in 2 N-<^ /CHiCH-' ^>CH S 

Gegenwart von etwas festem Piperazin (Pastak, Bl. [4] 38, jj 

75). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 162—163°. 

7. 1.1- Diphenyl-propen-(l), a-Mäthyl-ß.ß-diphenyl-äthylen C 15 H 14 = 
(C 6 H 6 ) 2 C:CHCH 3 (H 644; E I 312). Zur Konstitution vgl. v. Auwers, B. 62, 694; Ziegler. 
Colonius, Schäfer, A. 473, 37. — B. Durch Behandlung von Äthyl-diphenyl-oarbinol mit 
Eisessig-Schwefelsäure in der Kälte (Laorave, A. eh. [10] 8, 386). — F: 51° (La.). DJ: 1,127 
(Ziegler, Ditzel, A. 473, 201). Zum Ultraviolett-Absorptionsspektrum vgl. Ramart- 
Liicas, C. r. 180, 803. Löslich in Tetranitromethan mit roter Farbe (Skraup, Freundlich, 
A. 481, 262). Entfärbung von Lösungen in Eisessig-Schwefelsäure durch 7ö%igen Alkohol: 
Sk., Fr., A. 431, 265. 

Gibt bei der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform a-Methyl-a'.a'-diphenyl- 
äthylenoxyd (Levy, Lagrave, Cr. 180, 1033; La., A. eh. [10] 8, 387); Geschwindigkeit 
dieser Reaktion bei 0°: Meerwein, J. pr. [2] 113, 11, 26. Geschwindigkeit der Hydrierung 
in Gegenwart von Platin- oder Palladiumschwarz (aus den Oxyden) in Alkohol unter 2 — 3 Atm. 
Druck bei 25°: Kern, Shriner, Adams, Am. Soc. 47, 1149. Reagiert nicht mit Natrium 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 46). Einw. von Kalium: Sch., B. Reaktion mit Stickstoff- 
trichlorid: Coleman, Campbell, Am.. Soc. 60, 2756. Beim Behandeln mit ot-Phenyl-iso- 
propylkalium in Äther und Einleiten von Kohlendioxyd in das Reaktionsgemisch entsteht 
3.3-Diphenyl-propen-(2)-carbonsäure-(l) (Ziegler, Mitarb., A. 478, 24). — Gibt mit Chinon 
und Thymochinon eine gelbe, mit Chloranil eine rote Färbung (Skraup, Freundlich, 
A. 431, 262). 

Verbindung mit Zinn(IV)-ohlorid. Gelb (Skraup, Freundlich, A. 431, 252). 
Colorimetrische Bestimmung des Zerfalls in Benzol-Lösung : Sk., F. — Verbindung mit 
Zinn(IV)-bromid. Orangestichig gelb (Sk., F., A. 431, 253). Colorimetrische Bestimmung 
des Zerfalls in Benzol-Lösung: Sk., F. 

Dimeres l.l-Diphenyl-propen-(l) (C^Hn),,. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in 
Benzol bestimmt (Lagrave, A. eh. [10] 8, 387). — B. In geringer Menge beim Behandeln 
von Äthyl-diphenyl-carbinol mit größeren Mengen konz. Schwefelsäure in Eisessig (La.). — 
Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 130°. 

.- a ;Brom-l.l-dipb.enyl-propen-(l), a-Brom-a.mathyl-0-diphenyl-&thylenC l6 Hi 3 Br 
= (C # H,) 2 C:CBr-CH 3 (H 645). Liefert bei aufeinanderfolgender Einw. von Magnesium und 



H 5, «44—643 E II 5 

Syst. Nr. 480] DIPHENYLPEOPEN ; PHENYLHYDKINDEN 555 

Paraformaldehyd in absol. Äther p'-Methyl-y-phenyl-zimtalkohol (Ziegler, Tiemann, B. 
55, 3413). 

3-Brom-l.l-diphenyl-propen-d), y.y-Diphenyl-allylbromid CjgHj.Br = (C e H 5 ) s C: 
CH-CH,Br. B. Durch Einw. von Bromwasserstoff -Eisessig auf y-Phenyl-zimtalkohol in 
der Kälte (Ziegler, Tiemann, B. 55, 3413). — F: 37—39°. — Gibt beim Behandeln mit 
Hexamethylentetramin in Chloroform und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser 
y-Phenyl-zimtaldehyd. 

8. 3*3-LHphenyl-propen-(l), Benzhydryläthylen, Vinyldiphenylmethan 

CjjHu = (C,H 5 ),CHCH:CH,. Nicht identisch mit dem E I 312 unter dieser Formel be- 
schriebenen Kohlenwasserstoff. — B. Neben a-Methyl-stilben bei der Destillation von 
/J./9-Diphenyl-isopropylalkohol bei Gegenwart von mit Schwefelsäure getränktem Bims- 
stein (L£vy, Gallais, Abbaoam, El. [4] 43, 873). Durch Einw. von Natriumnitrit auf 
ß.^Diphenyl-isopropylamin-hydrochlorid in verd. Essigsäure (L., G.. A.). — Kp: 295 — 296°. 
n„: 1,596. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Essigsäure Benzophenon. Beständig 
gegen Erhitzen mit alkoh. Kalilauge. 

9. a-Phenyl-a-p-tolyl-äthylen, a-p-Tolyl-styrol C 15 H 14 = CH 3 C»H 4 C(:CH 2 )- 
C,H 5 (H 645). Gibt bei der Einw. von Benzopersäure a-Phenyl-a-p-tolyl-äthylenoxyrl 
(TiffenEau, Levy, C. r. 184, 1467). Beim Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
entsteht /?-Brom-a-phenyl-oc-p-tolyl-äthylen (Htjrd, Webb, Am. Soc. 49, 550). 

ß - Brom - a - phenyl - a - p - tolyl - äthylen C 16 H 13 Br = CH, • C 6 H 4 • C( : CHBr) • C„H 5 . B. 
Aus a-Phenyl-a-p-tolyl-äthylen und Brom in Schwefelkohlenstoff erst unter Kühlung, dann 
unter Erwärmen (Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 550). — Hellgelbe Flüssigkeit. Kp 20 : 195° 
bis 202°. — Liefert in äther. Lösung bei der Einw. von Magnesium-Kupfer- Legierung 0-Phenyl- 
/?-p-tolyl-vinylmagnesiumbromid in guter Ausbeute ; bei der Einw. von reinem Magnesium 
entsteht die Grignard-Verbindung nur in geringer Menge neben wenig 1.4-Diphenyl-l. 4-di- 
p-tolyl-butadien-(1.3) (H., W., Am. Soc. 49, 557). 

10. 1-Phenyl-hydrinden, 1-Phenyl-indan C 15 H 14 , s. neben- -'^ ch 2 

stehende Formel. B. Durch allmähliche Einw. von Natrium auf eine ! ! /. Hn 

siedende Lösung von 1 -Phenyl-inden in 96%igem Alkohol (Mayer, Sieg- " -^ ^CH' 
litz, Ludwig, B. 54, 1399). — Kp u : 148—150°. Mit Wasserdampf flüchtig. c 8 H 5 

11. 2 - Phenyl - hydrinden, 2 - Phenyl - indan C 15 H 14 , s. , , ch 2x 
nebenstehende Formel. B. Durch Hydrierung von 2-Phenyl-inden L Lch/ C 
in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Methanol (v. Braun, Manz, 

B. 62, 1062). — Gelbliches öl. Kp„: 162—163°. Di": 1,0821. n' D ': 1,5955. 

1.2 - Dibrom - 2 - phenyl - hydrinden, 1.2 -Dibrom -2-phenyl-indan C 15 HjjBr 2 = 
C,H 4 <£j^>CBr-C,H 5 . B. Durch Einw. von Brom auf 2-Phenyl-inden in Schwefel- 
kohlenstoff bei Zimmertemperatur (v. Braun, Manz, B. 62, 1062). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 130 — 131°. Schwer löslich in Alkohol und Methanol. — Verhalten bei längerer Einw. von 
Brom in Schwefelkohlenstoff: v. Br., M. 

12. 9 -Methyl- 9.10 -dihydro-anthracen C 16 H l4 , s. neben- CH3 
stehende Formel. B. Durch Kochen von 9-Methyl-anthracen mit über- ^, . ^.CH^, ^. 
schüssigem 4%igem Natriumamalgam in wäßrig-alkoholischer Schwefel- | ~1 ~| | 
säure (Sieglitz, Marx, B. 56, 1620). Beim Zersetzen der aus 9-Methyl- l -^^ '-._ ch 2 ^ --^ 
anthracen und Natrium in Äther erhaltenen Additionsverbindung mit 

Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 463, 160). — Nadeln (aus Alkohol). F: 61,5—62" 
(Sie., M.). — Reagiert nicht mit Pikrinsäure in Alkohol oder Benzol (Sie., M.). Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe (Sie., M.). 

l.ö-Dichlor-9.10-dibrom-9-brommethyl-9.10- dihydro-anthracen BrCH* ; Br cl 
CjjHjCljBr,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von überschüssigem ^ ^^C^^'^. 
Brom auf 1.5-Dichlor-9-methyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff bei Zimmer- j I I | 
temperatur, neben 1.5-Diohlor-10-brom-9-brommethylen-dihydroanthracen \^--'-^ c ~--\.,- 
(Barnett, Cook, Matthews, B. 69, 2874). — KryBtalle (aus Benzol + ci H / \ B 
Petrol&ther). F: 130—132° (Zers.). — Gibt beim Kochen mit Benzol 
1.5-Diohlor-9-brommethyl-anthracen, beim Erhitzen für sich außerdem 1.5-Dichlor-10-brom- 
9-brommethylen-dihydroanthracen. Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol 1.6-Dichlor- 
9-brom-10-äthoxy-9-athoxymethyl- 9.10 -dihydro-anthracen. Beim Erhitzen mit Calcium- 
carbonat und waßr. Aoeton erhält man eine Verbindung C U H 10 OC1, (F: 191 — 192°) und 
eine Verbindung C ls H n O,Cl,Br (F: 179 — 181°). Liefert bei längerer Einwirkung von 
Anilin 1.5-Dichlor-9-brom-10-anilino-9-anilinomethyl-9.10-dihydro-anthraoen. Bei der Ein- 
wirkung von Pyridin entsteht ll-[(1.5-Diohlor-anthryl-(9))-methyl]-pyridiniumbromid. 
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13. 9-Äthyl-fiuoren C U H 14 = JJScH-CA (H 645; E I 313). B. Beim Leiten 

von Äthyl-diphenyl-carbinol im Wasserstoffstrom über platzierte Kohle bei 300° (Zelinsky, 
Gawerdowskaja, B. 61, 1052). — F: 108°. 

2.7 - Dibrom - 9 - äthyl - fluoren C ls H 12 Br8, s. nebenstehende C jH s 

Formel. B. Neben 2.7-Dibrom-fluoren beim Kochen der Natrium- ^ 

Verbindung des [2.7-Dibrom-fluorenyl-(9)]-glyoxylsäureäthylesters mit Br-r^v-'' ^,^^-Br 

Äthyljodid in alkoh. Lösung und weiteren Erhitzen des Reaktions- II 1_ I 

Produkts mit 20%iger Kalilauge (Sieolitz, B. 58, 2247). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 80—81° (S.). Df' 8 : 1,5403; n* 6 : 1,6353; n?«: 
(KROLLPrEiTFER, A. 480, 222). 



1,6442; njj'": 1,6695 



9 -Chlor -2.7 -dibrom -9 -äthyl -fluoren C,jH u ClBrj, s. neben- a\ C ^CjH 5 

stehende Formel. B. Beim Kochen von 2.7-Dibrom-9-oxy-9-äthyl- Bt-f^f' ^^^,Br 

fluoren mit Eisessig und konz. Salzsäure (Sieolitz, Jassoy, B. 65, (^ I _J. I 

2038). — Nadeln (aus Alkohol). F: 171°. — Liefert beim Kochen mit '"" 

Eisessig 2.7-Dibrom-9-äthyliden-fluoren. 

14. 9.9-Ditnethyl-fluoren C 15 H 14 = /.VZ/CJCHg)^ B. Aus Dinatriumfluoren und 

überschüssigem Methylchlorid in flüssigem Ammoniak (Lebeau, Picon, C. r. 178, 85). — 
F: 95 — 96° (Maquennescher Block). Kp 764 : 286,5°. — Liefert bei der Einw. von Natrium - 
ammonium ein Tetrahydroderivat (S. 474). 

5. Kohlenwasserstoffe C 16 H, 6 . 

1. 1.4-Diphenyl-buten-fl) C y H 1 , = C,H,-CH 1 -CH 1 -CH:CH-C,H t . B. Beim Kochen 
von 1.4-Diphenyl-buten-(2) mit Natriumisoamylat-Lösung (Ziegler, Mitarb., A. 478, 28). 
Beim Behandeln von j/-Phenyl-propylmagnesiumbromid mit Benzaldehyd in absol. Äther, 
Zersetzen mit Eis und Salzsäure und nachfolgenden Erhitzen auf 180° (KttHN, Wintebstein, 
Helv. 11, 130). — Nadeln (aus Methanol). F: 42—42,5° (Z-, Mitarb.), 47° (K., W.). Kp,: 172° 
bis 175° (K., W.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Äther, Petroläther, Aceton und Benzol, 
schwer in kaltem Methanol und Eisessig (K., W.). — Liefert bei der Umsetzung mit 
a-Phenyl-isopropylkalium in Äther und nachfolgenden Behandlung mit Kohlendioxyd 
a.<5-Diphenyl-/?-[a-phenyl-isopropyl]-n-valeriansäure (Z-, Mitarb., A. 478, 12, 28). 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C, e H„ + 2C,H,0,N s . Gelbe Nadeln (aus 
Chloroform). F: 101° (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 148). — Pikrat C„H 16 + 2C,H.O,N,. 
Gelbe Nadeln. F: 102° (K., W.). 

2. 1.4-Diphenyl-buten-(2), a.ß-IHbengyl-äthylen C^H,, = C,H S -CH,-CH: 
CH • CH« - C,H B . 

a) Feste Form (H 646). DJ: 1,104 (Ziegler, Ditzbl, A. 473, 204). — Geht beim Kochen 
mit Natriumisoamylat-Lösung in 1.4-Diphenyl-buten-(l) über (Z., Mitarb., A. 478, 28). 
Bei der Umsetzung mit a-Phenyl-isopropylkalium in Äther und nachfolgenden Behandlung 
mit Kohlendioxyd entstehen je nach den Mengenverhältnissen 1.4-Diphenyl-buten-(2)-carbon- 
säure-(l) oder 1.4-Diphenyl-buten-(2)-dicarbonsäure-(1.4) vom Schmelzpunkt 233 — 234° 
(Z., Mitarb.). 

b) Flüssige Form. B. Durch Einw. von Alkohol auf 1.4-Dinatrium-1.4-diphenvl- 
buten-(2) (Syst. Nr. 2357) in Äther (Scbxenk, Bbromann, A. 463, 101). — öl. Kp u : 176°. 

Über einen Kohlenwasserstoff C M H M aus 1.4-Diphenyl-butanol-(2), der vermutlich 
ein Gemisch von 1.4-Diphenyl-buten-(l) und 1.4-Diphenyl-buten-(2) ist, vgl. v. Bbaun, 
Kochendörfer, B. 56, 2177. 

L2.4-Tribrom-1.4-diphenyl-buton-(2) C 16 H u Br, = C,H 6 CHBrCH:CBrCHBr C,H S . 
B. Aus höherschmelzendem Diphenyldiacetylen-bis-hydrobromid beim Behandeln mit 
gesättigtem Bromwasserstoff -Eisessig, neben anderen Produkten (Salkind, Kruglow, 
B. 59, 1939; HC. 58, 1058). Beim Stehenlassen von 3-Brom-2.5-diphenyl-2.5-dihydro-furan 
mit verd. Bromwasserstoff -Essigsäure bei Zimmertemperatur (S., K.). — Krystalle (aus 
Aceton). F: 155°. Schwer löslich in kaltem Petroläther und Ligroin. 

|: lf-^^^UmM, *-Methvl-*.-phenyl-ß -benzyt-äthylen , C„H 16 = 
t-.Hg-t/ll.-OlirO^HjJ-C.H, »). B. Aus 1.3-Diphenyl-buten-(l) beim Aufbewahren oder 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure sowie beim Belichten der Lösung in Schwefelkohlenstoff 

*) Diese Verbindung wird nach dem Literatnr-Schlufitermin des Ergfaiiungswerki II fl. I 1B301 
von Bisi, Gaüvin (Canad. J. Bei. 14 [B], 263; C.1887I, 3461) alt l-M«tbyl-8-phenyl- 
hydrinden aufgefaßt; vgl. jedoch Marion, Canad. J.Rea. 16 [B], 216; C. 19881, 2186 
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in Gegenwart von wenig Jod (Stoermer, Kootz, B. 61, 2334). Durch Kochen von Methyl- 
phenyl-^phenäthyl-carbinol mit 20%iger Schwefelsaure (St., K., B. 81, 2333). Neben 
anderen Produkten bei mehrtägigem Kochen von Zimtsaure mit verd. Schwefelsäure (St.. 
K.). — Kpi,: 169 — 170°. Df": 1,0149. n D : 1,577. — Liefert bei der Ozonisierung in trocknem 
Chloroform Phenylacetaldehyd und Acetophenon, bei vorsichtiger Oxydation mit Kalium- 
permanganat Phenylessigsäure und Acetophenon. Bei der Einw. von Brom in Schwefel- 
kohlenstoff entsteht ein flüssiges Produkt. Gibt mit Äthylnitrit und rauchender Salzsäure 
in Eisessig unter Kühlung ein bei ca. 126° (Zers.) schmelzendes Nitrosochlorid. 

4. 1.3~Diphenyl-buten-(l), flüssiges Distyrol 1 ) C M H 1 , = C,H S CH:CHCH(CH 3 ) 
C,Hj (H 647; E I 313). Das von FrrriG, Erdmann, A. 216 [1883J, 187 beschriebene Präparat 
war ein Gemisch von 1.3-Diphenyl-buten-(l) mit 1.3-Diphenyl-buten-(2) (Stoermer, Kootz. 
B. 81, 2332). — B. Neben Styrol und anderen Produkten beim Erhitzen von Methyl-phenyl- 
carbinol mit 64,5%iger Schwefelsäure auf 110° (Senderens, C. r. 182, 614). Neben anderen 
Produkten bei 8-stdg. Kochen von Zimtsäure mit verd. Schwefelsäure (Stoermer, Kootz, 
B. 61, 2334). — Kp 14 : 175—176° (Stob., K.). n D : 1,590 (Stoe., K.). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum: StobbE, Färber, B. 67, 1840. Zeigt in reinem Zustand keine Fluorescenz (Stoe., 
K.). — Lagert sich beim Aufbewahren oder beim Kochen mit verd. Schwefelsäure sowie 
beim Belichten der Lösung in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von etwas Jod in 1.3-Di- 
phenyl-buten-(2) um (Stoe., K.). Bei der Ozonspaltung erhält man Hydratropaaldehyd 
und Benzoesäure bzw. Benzaldehyd (Stoe., K.). Gibt beim Behandeln mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff drei 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-butane vom Schmelzpunkt 129°, 122° und 79° 
(Stoe., K.; vgl. Stoe., Thier, B. 58, 2613). Bleibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
unverändert (Stoe., Th.). 

5. 2- Methyl- 1.3-diphenyl-propen, a-Methyl-ß-phenyl-a-benzyl-äthylen. 
ß-Uethyl-ß-benzyl-styrol C W H M = C 6 HjCH a C(CH,):CHC 6 H 5 (vgl. E I 313). 

a) Präparat von Tiffeneau, L6vy. B. Aus Methyl-dibenzyl-carbinol durch Einw. 
von Acetylchlorid oder Acetanhydrid in Gegenwart von etwas Schwefelsäure (Tiffeneau, 
Levy, Bl. [4] 83, 776). — Nach Rosen riechende Flüssigkeit. — ■ Gibt mit Jod und gelbem 
Quecksilberoxyd in feuchtem Äther 3-Jod-2-oxy-2-methyl-1.3-diphenyl-propan. Gibt ein 
unbeständiges Nitrosit vom Schmelzpunkt 122 — 123°. 

b) Präparat von Trotman. J5. Eine Verbindung, die wahrscheinlich als 2-Methyl- 
1.3-diphenyl-propen anzusehen ist, entsteht aus 2-Brom-2-methyl-1.3-diphenyl-propan 
durch Einw. von Äthylmagnesiumbromid in Äther bei Zimmertemperatur oder Benzyl- 
magnesiumchlorid bei 100° sowie beim Kochen mit überschüssigem Pyridin (Trotman, 
Soc. 187, 92). — öl. Kp: 294—296°. — Gibt mit Brom in Chloroform ein unbeständiges 
Dibromid. Beim Sättigen mit Bromwasserstoff entsteht 2-Brom-2-methyl-l .3-diphenyl-propan. 

6. 1.2-IHphenyl-buten-(l), a.-Äthyl-a.ß-diphenyl-äthylen, a.-Äthyl-stilben 

Ci«H M = C,H t -CH:C(C 2 H 6 )-C e H 5 . 

a) Feste Form (H 647). B. Neben der flüssigen Form bei der trocknen Destillation 
des Calciumsalzes der Distyrinsäure (Syst. Nr. 953) mit Natronkalk unter 12 mm Druck 
(Stoermer, Becker, B. 56, 1447). — F: 56,5°. 

b) Flüssige Form (H 647; E I 313). B. s. bei der festen Form (Stoermer, Becker, 

B. 66, 1447). B. Bei der Einw. von Natriumnitrit auf ß.jS-Diphenyl-butylamin-hydrochlorid 
in verd. Essigsäure (Lew, Gallais, Bl. [4] 48, 867). Bildung aus Distyrinsäure s. bei der 
festen Form. — Kp, M : 300 — 306° (L., G.). Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eis- 
essig Benzaldehyd und Propiophenon (L., G.). 

7. 2.3-IHphenyl-buten-(2), <x.ß-Dimethyl-a.ß-diphenyl-äthylen, a.x'-IH- 
methyl-stilben C„H M == C«H S C(CH S ):C(CH 3 )C,H S . 

a) Niedrigerschmelzende Form, cis-Form. Zur Konfiguration vgl. Ott, B. 
61, 2128; v.Aüwers, B. 68 [1935], 1349; Wessely, Welleba, B. 74 [1941], 779. — B. 
Neben der trans-Form beim Kochen von 2-Oxy-2.3-diphenyl-butan bei Gegenwart von mit 
Schwefelsäure getränktem Bimsstein und folgenden Destillieren des Reaktionsprodukts 
im Vakuum (Ramart-Lucas, Salmon-Leoaoneur, Bl. [4] 45, 727). Neben der trans-Form 
und 2.3-Diphenyl-buten-(l) beim Erwärmen von 3-Oxy-2.2-diphenyl-butan mit Eisessig 
und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Ott, B. 81, 2136). — Krystalle (aus Methanol 
oder Eisessig). Monoklin-priBmatisch (Steinwachs, B. 61, 2136). F: 66° (Ott), 65—66° 
(R.-L., S.-L.). Ultraviolett -Absorptionsspektrum in Alkohol: R.-L., S.-L.; vgl. R.-L., 

C. r. 188, 803. — Gibt bei der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform bei 0° niedriger- 
schmelzendes a.a'-Dimethyl-a.a'-cuphenyl-äthylenoxyd (R.-L., S.-L.). cis-a.a'-Dimethyl- 

') Ist nach Marion (Canad. J. Ret. 16 [B], 214; C. 1838 I, 2185) wahrscheinlich ois-1.3-Di- 
phenyl-buten-(l). 
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stilben liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Kohle in Äther höher- 
schmelzendes 2.3-Diphenyl-butan (S. 520); analog verläuft die Hydrierung in Gegenwart von 
Nickel-Kohle (Ott; vgl. Wessely, Welleba, B. 74, 782). 

b) Höherschmelzende Form, trans-Form (E I 313). Zur Konfiguration vgl. Ott, 
B. 61, 2129; v. Auwers, B. 68 [1935], 1349; Wessely, Welleba, B. 74 [1941], 779. — B. 
Entsteht als einziges Produkt bei der Destillation von 2-Oxy-2.3-diphenyl-butan oder 3-Oxy- 
2 2-diphenyl-butan unter gewöhnlichem Druck oder im Vakuum bei Gegenwart von etwas 
Schwefelsäure (Levy, Cr. 172, 384; Bl. [4] 28, 887, 889; vgl. Schlenk, Bergmann, A. 
463, 118). Weitere Bildungen aus 2-Oxy-2.3-diphenyl-butan und aus 3-Oxy-2.2-diphenyl- 
butan s. bei der cis-Form. — Krystalle (aus Petroläther), alkoholhaltige Krystalle (aus 
Alkohol). F: 104—105» (Levy), 106° (Sch., B.), 107° (Ott, B. 61, 2135). Kp M : 156—158° 
(Sch B.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Ramart-LüCas, Salmon-Le- 
gaoneuh, Bl. [4] 45, 729; R.-L., Cr. 189, 803; vgl. Ley, Rinke, B. 66, 773. Ziemlich 
leicht löslich in siedendem Alkohol (Levy). Lichtabsorption eines äquimolekularen Gemisches 
mit 1.3.5-Trinitro-benzol in Chloroform: Ley, R. 

Geht bei kurzem Erhitzen bei Gegenwart von mit Schwefelsäure getränktem Bimsstein 
teilweise in die niedrigerschmelzende Form über (Ramart-Litcas, Salmon-Legagneur, 
Bl. [4] 45, 728). Gibt bei der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform bei 0° höher- 
schmelzendes a.a'-Dimethyl-a.a'-diphenyl-äthylenoxyd (R.-L., S.-L.). Bei der Oxydation 
mit Chromsäure in Eisessig entsteht Acetophenon (Levy, Bl. [4] 20, 889). Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Palladium- oder Nickel-Kohle in Äther, Eisessig oder Methanol 
oder bei der Reduktion mit Natrium in siedendem 95%igem Alkohol niedrigerschmelzendes 
2.3-Diphenyl-butan (S. 521) und je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen 
höherschmelzendes 2.3-Diphenyl-butan (Ott, B. 61, 2137; vgl. Wessely, Welleba, B. 
74 [1941], 782); bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem 
Eisessig im Wasserstoffstrom entsteht höherachmelzendes 2.3-Diphenyl-butan als einziges 
Reaktionsprodukt (Schlenk, Bergmann, A. 463, 118). Addiert in Petroläther oder Chloro- 
form 2 Atome Brom (Levy). Liefert mit Natrium in Äther 2.3-Dinatrium-2.3-diphenyl- 
butan (Syst. Nr. 2357), das mit Kohlendioxyd hochschmelzendes a.a'-Dimethyl-a.a'- 
diphenyl-bemsteinsäure gibt; das bei der Einw. von Lithium entstehende 2.3-Dilithium- 
2.3-diphenyl-butan (Syst. Nr. 2357) gibt mit Kohlendioxyd niedrigschmelzende a.a'-Dimethyl- 
a.a'-diphenyl-bernsteinsäure (Sch., B.). 

8. a.ß-Di-o-tolyl-äthylen, 2.2'-LHmethyl-8tilben C„H 1(1 = CH S -C,H 4 CH:CH- 
C,H 4 -CH 3 (H 647; E I 313). B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von o-Tolyl- 
carbinol mit Schwefel unter Einleiten von Kohlendioxyd auf 200 — 205° (Szperl, Roczniki 
Chem. 6, 731, 732; C. 18271, 2985). 

9. <x.ß-ZH-m-tolyl-äthylen, 3.3' -Dimethyl-stilben C l ,H 1 , = CH 3 -C,H 4 CH:CH- 
C 6 H 4 -CH 3 (H 647). B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von m-Tolylcarbinol 
mit Schwefel unter Einleiten von Kohlendioxyd auf 190 — 200° (Szperl, Roczniki Chem. 
6, 735; C. 19271, 2985). — Krystalle (aus Alkohol + Methanol). F: 55,1—56,2°. — Ent- 
färbt Kaliumpermanganat-Lösung. 

10. a..ß-IH-p-tolyl-äthylen, 4.4'-Dimethyl-9tilben C 1( ,H„ = CH S -C,H 4 -CH:CH ■ 
C,H 4 CH 3 (H 648; E I 313). B. In geringer Menge bei der Reduktion von 2.2.2-Trichlor- 
1.1-di-p-tolyl-äthan mit Wasserstoff und Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol + Pyridin 
oder mit Devardascher Legierung in Gegenwart von wenig Eisenchlorid in siedendem ver- 
dünntem Alkohol (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 339, 340). Neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von p-Tolylcarbinol mit Schwefel unter Einleiten von Kohlendioxyd auf 
190—200° (Szperl, Roczniki Chem. 6, 736; C 19271, 2985) und beim Erhitzen von Di- 
p-tolyl-acetaldehyd mit wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure im Rohr auf ca. 145° (Danilow, 
Vbnto-Danilowa, B. 59, 1038; SK. 57, 436). — Violett fluorescierende Blättchen (aus Alkohol 
+ Aceton). F: 179—180° (Sz.). 

11. l.l-ZHphenyl-buten-(l), <x-Äthyl-ß.ß-diphenyl-äthylen C u YL lt = (C e H,),C : 
CH*C a H 8 (H 648; E I 313). 

Im Artikel des Hauptwerks sind die Angaben von Klages, Heilmann (B. 37, 1451) zu 
streichen; das als Propyldiphenylchlormethan angesehene Ausgangsmaterial ist als Diphenyl- 
chlormethan erkannt worden (vgl. Blicke, Powers, Am. Soc. 51, 3378; Schlenk, Berg- 
mann, .4.463, 47 Anm.). — B. Durch Behandlung von Propyl-diphenyl-carbinol mit Eisessig- 
Schwefelsäure (Lagrave, A. eh. [10] 8, 391). Durch Umsetzung von Phenylmagnesium- 
bromid mit Butyrylchlorid in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit verd. Essig- 
säure (Gilman, Fothergill, Parker, R. 48, 750). — Entfärbung von Losungen in Eisessig- 
Schwefelsäure durch 75% igen Alkohol: Skraüp, Freundlich, ä. 431, 265. — Gibt bei der 
Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform a-Äthyl-a'.a'-diphenyl-ftthylenoxyd (Levy, 
Lagrave, C r. 180, 1033; La., A. eh. [10] 8, 392). Addiert Brom in Chloroform (La.). Beim 
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Behandeln mit a-Phenyl-isopropylkalium in Äther und Einleiten von Kohlendioxyd in das 
Reaktionsgemisch erhält man /?-Diphenylmethylen-isobuttersäure (Ziegler, Mitarb., A. 
473, 25). 

Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid. Gelbstichig grün (Skraup, Freundlich, A. 
481, 252). Colorimetrische Bestimmung des Zerfalls in Benzol-Lösung: Sk., Fr. 

Verbindung mit Zinn(IV)-bromid 2C W H W + SnBr 4 . Citronengelb (Skraup, Freund- 
lich, A. 481, 253). Colorimetrische Bestimmung des Zerfalls in Benzol-Lösung: Sk., Fr. 

Dimeres l.l-Diphenyl-buten-(l) (CuH u ) a . Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in 
Benzol bestimmt (Lagrave, A. eh. [10] 8, 392). — B. Als Nebenprodukt beim Behandeln 
von Propyl-diphenyl-carbinol mit Eisessig-Schwefelsäure (La.). — Mikrokrystallinisches 
Pulver (aus Benzol und Ligroin). F: 110—111°. 

12. 2-Methyl-l.l-diphenyl-propen-(l),a.a.-ZHtnethyl-ß.ß-diphenyl-äthylen 

C,,Hi, = (C,H 5 ),C: 0(0*1,,^ (H 648; E I 314). Zur Konstitution vgl. v. Auwers, B. 62, 
694, 696; Zibgler, Colonius, Schäfer, A. 473, 38. — B. Bei der Destillation von 1-Oxy- 
2-methyl-l.l-diphenyl-propan unter gewöhnlichem Druck oder im Vakuum in Gegenwart von 
etwas Bimsstein-Schwefelsäure (Lew, Cr. 172, 384; Bl. [4] 28, 882). Aus Isopropyl-diphenyJ- 
carbinol bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck (Lew), beim Erhitzen unter gewöhn- 
lichem Druck bei Gegenwart von mit Schwefelsäure getränktem Bimst iin (Ramart-Lucas, 
Salmon-Legagneur, Bl. [4] 46, 729), beim Erwärmen in Eisessig- Schwefelsäure (Ziegler, 
Bahr, B. 82, 1696), beim Sättigen der äther. Lösung mit Chlorwasserstoff und Kochen des 
Reaktionsprodukts mit Pyridin (Schlenk, Bergmann, A. 463, 47). — F: 11 — 11,5° (Z., B.). 
Kp: 280—282° (Lew); Kp 16 : 150—152° (R.-L., S.-L.); Kp M : 152—153° (Schl., Be.); Kp 14 : 
152—154° (v.Au.). D°: 1,010 (Lew); DJ 7 ' 6 : 1,0021; n^' 6 : 1,5817; ng e e : 1,5886; nf: 1,6051 ; 
ny'*: 1,6206 (v.Au.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: Ramart-Lucas, Cr. 189, 803. 

Gibt bei der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform bei 0° a.oc-Dimethyl-a'.a'-di- 
phenyl-äthylenoxyd (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 45, 730). Beim Behandeln 
kleiner Mengen a.a-Dimethyl-/J./S-diphenyl-äthylen mit der berechneten Menge Brom in 
Schwefelkohlenstoff im Kältegemisch entsteht a.a-Dimethyl-/?.ß-diphenyl-äthylenbromid, 
das beim Aufbewahren oder Erwärmen rasch unter Bromwasserstoff -Entwicklung in jS-Methyl- 
y.y-diphenyl-allylbromid übergeht (Ziegler, Bahr, B. 62, 1696). Reagiert nicht mit Natrium 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 33). Beim Behandeln der konzentrierten ätherischen Lösung 
mit Kalium-Natrium-Legierung und Einleiten von Kohlendioxyd in das Reaktionsgemisch 
entsteht a.a-Diphenyl-isovaleriansäure; in sehr verdünnter ätherischer Lösung entsteht 
außerdem ß- Diphenylmethylen- buttersäure (Ziegler, Colonius, Schäfer, A. 473, 50, 53). 
Gibt beim Behandeln mit a-Phenyl-isopropylkalium in Äther und Einleiten von Kohlendioxyd 
in das Reaktionsgemisch ^-Diphenylmethylen-buttersäure und /S-Diphenylmethylen-glutar- 
säure (Ziegler, Mitarb., A. 473, 25). Beim Versetzen der äther. Lösung der Kaliumverbindung 
mit Phenylsenföl erhält man a.a-Diphenyl-thioisovaleriansäure-anilid (Z., C, Sch.). a.a-Di- 
methyl-/?./J-diphenyl-äthylen liefert bei langem Schütteln mit Lithium eine braune Lösung, 
die mit einer äther. Lösung von Phenylsenföl ^-Diphenylmethylen-thiobuttersäure-anilid 
(Syst. Nr. 1616) gibt (Schl., Be., A. 463, 48; Z., C, Sch., A. 478, 44, 54). 

Nitroait C I |H u O t N t . B. Bei tropfenweiser Zugabe von rauchender Salpetersäure 
zu einem Gemisch von <x.a-Dimethyl-/J./?-diphenyl-äthylen und Isoamylnitrit unterhalb 0° 
(Lew, Bl. [4] 28, 883). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116—117°. 

3-Brom-2-methyl-l.l-diphenyl-propen-(l) , ß- Methyl -y.y- diphenyl - allylbromid 
CJHijBr = (C,H 6 ),C:C(CH,)-CH,Br. B. Aus dem beim Behandeln von oc.a-Dimethyl- 
/J.jS-diphenyl-äthyien mit Brom in kaltem Schwefelkohlenstoff entstehenden a.a-Dimethyl- 
/?./^diphenyl-äthylenbromid beim Aufbewahren oder besser beim Erwärmen (Ziegler, 
Bahr, jB. 62, 1697). Aus 0-Methyl-y-phenyl-zimtalkohol und Brom Wasserstoff in Eisessig 
(Z., B.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 57—58°. Kp 0)1 _o, 2 : 135—140°. 

13. aua-Di-p-tolyl-äthylen C,,H M = (CH 3 C,H 4 ),C:CH, (H 648; EI 314). JB. Beim 
Versetzen eines Gemisches von Bromacetaldehyd-dimethylacetal und Toluol mit konz. 
Schwefelsäure unter Kühlung und Kochen des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer 
Kalilauge (Pfeiffer, Wiztngkb, A. 461, 147). Beim Behandeln von p-Tolylmagnesium- 
bromid mit Essigsäureäthylester in Äther, Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Ammonium- 
chlorid-Lösung und Destillieren im Vakuum (Anschütz, Hilbert, JS. 67, 1698). — Krystalle 
(aus Äther). F: 61°; Kp„: 163—165° (A., H.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol 1.1-Di-p-tolyI-äthan (A., H.). Beim Behandeln mit 1 Mol oder 1 / ! Mol Salpeter- 
säure in Eisessig zuletzt auf dem Wasserbad entsteht /J-Nitro-a.a-di-p-tolyl-äthylen (A., 
H.). — Löst sioh in konz. Schwefelsäure mit tiefgelber Farbe. Mit Überchlorsäure in Acet- 
anhydrid und Eisessig entsteht eine gelbe Färbung (Pf., W.). 

ß.ß - Dichlor - owx - dl - p - tolyl - äthylen C M H 14 C1, = (CH,C,H 4 ),C:CC1 2 (H 648). 
Krystalle (aus Alkohol). F: 85° (Harris, Frankfurter, Am. Soc. 48, 3148). 
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S-Brom-a.a-di-p-tolyl-äthylen, £.ß-Di-p-tolyl-vinylbromid C 1J( H u Br = (CH 3 - 
C,H 4 ),C:CHBr (E I 314). Nadeln (aus Iaopropylalkohol). F: 67°; Kp 20 : 210° (Anschütz, 
Hilbert, B. 57, 1699). 

/}.0-Dibrom-a.a-di-p-tolyl-äthylen C u H J4 Br 2 = (CH a • C,H 4 ) 2 C : CBr,. B. Beim Kochen 
von 2.2.2-Tribrom-l.l-di-p-tolyl-äthan mit alkofi. Kalilauge (Harris, Frankforter, Am. Soc. 
48, 3148). — Kryatalle (aus Alkohol). F: 118°. 

ß - Nitro - oca - di - p - tolyl - äthylen CuHjjOjN = (CH. ■ C.HAC : CH • NO,. B. Durch 
Einw. von >/» °der 1 Mol Salpetersäure auf l.l3)i-p-tolyl-äthan oder a.a-Di-p-tolyl-äthylen 
in Eisessig zuletzt auf dem Wasserbad (Anschütz, Hilbert, B. 57, 1699). — Krystalle (aus 
Isopropylalkohol). F: 116°. — Bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig entsteht Di- 
p-tolyl-keton. Die Lösung in absol. Alkohol liefert bei längerem Schütteln mit Natrium- 
äthylat bei 30° das Natriumsalz des 2-Nitro-l-äthoxy-l.l-di-p-tolyl-äthans. 

14. 1.3-Mphenyl-cyclobutan C„H„ = C,H 6 • CH<pJJ a >CH • C,H 6 (H 648). Die 

unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von Stoermer, Thier (B. 58, 2607) als 
1.2-Diphenyl-propen-(l) (S. 552) erkannt worden. 

15. l-A 1 -Cyclohexenyl-naphthalin, l-ai-Naphthyl-cycloheacen-(l) C U H U — 

H 2 C<pTT 2 .rifr !>C'C J0 H,. B. Aus Cyclohexanon und a-Naphthylmagnesiumbromid in 

absol. Äther (Weiss, Woidich, M. 48, 456). — Krystalle (aus Methanol). F: 36° (W., W.), 
46° (Cook, Hewett, Lawrence, Soc. 1938, 76). Kp 760 : 332° (W., W.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Schwefel auf 250° 1-Phenyl-naph thalin (W., W.). 

16. 2-JPhenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 2-Phenyl-tetralin C U H 16 = 

pxj . PfT . p TT 

C 6 H 4 / 2 i 8 6 . B. Durch Reduktion von 4-Oxo-2-phenyl-tetraIin mit amalga- 

X}H 2 * CH 2 
miertem Zink und Salzsäure (v. Braun, Manz, A. 488, 267). — Kp 13 : 180—181°. DJ": 
1,0579. ng: 1,5980. — Beim Überleiten über erhitztes Bleioxyd entsteht 2-Phenyl-naphthalin. 

/"ITT 

17. 1-o-Tolyl- hydrinden Cj,H le = c »H«-qj^ c g ! .cH~K CH 2 4 B - Durch Reduk- 
tion von 3-Oxo-l-o-tolyl-hydrinden mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (v. Braun, 
Manz, Reinsch, A. 488, 290). — Nadeln. F: 57°. Kp 14 : 160—162». 

— CH 

18. 1-p-Tolyl-hydrinden C„H M = c » H 4^cif(C H *CH~F CH2- B ' Durcn Reduktion 

von 3-Oxo-l-p-tolyl-hydrinden mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (v. Braun, Manz, 
Reinsch, A. 488, 292). — Kp u : 168—170°. Df : 1,0455. n?: 1,5878. 

19. 9-Äthyl-9.10-dihydro-anthracen C le H 16 = C i H 4 <^,^ I [?^C,H 1 . 

l.ö-Dlohlor-B.lO.B'-tribrom-S-äthyl-S.lO-dlhydro-anthraoen, CH 3 CHBr Br cl 
1.5 - Diohlor - 9 - [a - brom - äthyl] - anthracen - dibromid - (8.10) _\<jC -'^ 

CjjHnCljBrj, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 2 Mol i T" "V j 

Brom auf 1 .5-Dichlor-9-äthyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff bei L .. ^^.,.,-L ) 

Zimmertemperatur (Barnett, Cook, Matthews, B. 59, 2877). — i x / c \ 

Krystalle (aus Benzol-Petroläther). F: 126—127° (Zers.). — Liefert H Br 

beim Kochen mit Toluol 1.5-Dichlor-9-[a-brom-äthyl]-anthracen. 

20. 9.10-nimethyl-9.10-dihydro-anthracen C..H,, = C,H 4 <£S£;^>C,H 4 

(H 649; E I 314). Das in der Literatur beschriebene 9.10-Dimethyl-9.10-dihydro-anthracen 
ist in Wirklichkeit 9.10-Dimethyl-anthracen (S. 593) (Barnett, Matthews, B. 58, 1432); das 
wahre 9.10-Dimethyl-9.10-dihydro-anthracen hat den Schmelzpunkt 101—102° (Badoer, 
Gouldbk, Warren, Soc. 1941, 20). 

8.10 -Dibrom- 9.10 -dimothyl- 9.10 - dihydro - anthraoen CÄ-Br, = 

CRWPTT ^ 

c «H 4 <Qg r ^-g» >C e H 4 (H 649). Die unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von 
Barnett, Matthews (B. 59, 1433) als 9.10-Bis-brommethyl-anthracen (S. 594) erkannt worden. 

C H 

21. 9-Isopropyl-fluoren C M H M = i" ')CHCH(CH S ) 2 . B. Beim Kochen von 

9-Isopropyliden-fluoren mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) in Eisessig (Mattland, Tuckzr, 
Soc. 1929, 2564). Durch Einw. von Isopropyljodid auf die Kaliumverbindung des Fluoren- 
carbonsäure-(9)-äthylesters in siedendem Äther, Kochen des Reaktionsprodukts mit alkoh. 
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Natronlauge und trocknes Erhitzen der erhaltenen Säure (M., T.). — Blättchen (aus Methanol). 
F: 53 — 55°. Leicht löslich in heißem Methanol. 

9-[a-Chlor-iBopropyl]-fluoren, a - [Fluorenyl - (0)] - isopropylchlorid C„H 16 C1 = 

p TT 

i' 4 \CHCC1(CH,) S (E I 314). Gibt beim Erhitzen auf 180° 9-Isopropyliden-fluoren und 
C«rL/ 
ein bei 50 — 59° schmelzendes Produkt (Maitland, Tucker, Soc. 1929, 2563). 

9-[a-Brom-isopropyl]-fluoren, a-rFluorenyl-(9)]-isopropylbromid C M H ls Br = 

1 * 4 \CH-CBr(CH,) 2 . JB. Durch Einleiten von Bromwasseratoff in eine Lösung von Dimethyl- 

C«rL/ 

[fluorenyl-(9)]-carbinol in kaltem Alkohol oder Eisessig (Maitland, Tücker, Soc. 1929, 2563). 

— Nicht rein erhalten. Krystalle (aus Alkohol, Eisessig oder Ligroin). Schmilzt bei 98—103". 

9.9 1 - Dibrom - 9 - isopropyl - fluoren, 9-Brom-9-fa-brom - isopropyl] -fluoren 
C H 

Cj,H 14 Br 2 = i " *^>CBr-CBr(CH 3 ) 2 . B. Aus 9-Isopropyliden-fluoren und Brom in Schwefel- 
te"^ 

kohlenstoff unter Kühlung (Maitland, Tucker, Soc. 1929, 2564). — Grünliche Prismen 

(aus Ligroin). F: 126—127». 

6. Kohlenwasserstoffe C 17 H 18 . 

1. l-JPhenyl-2-benzyl-buten-Cl), 2-Äthyl-1.3-diphenyl-propen, a-Äthyf- 
ß-phenyl-a-benzyt-äthylen C„H 18 = C,H 5 -CHjC(C ä H 6 ):CHC,H 6 (E I 315). B. 
Durch Überleiten der Dämpfe von /?-Phenyl-/J-benzyl-butylalkohol über Infusorienerde bei 
beginnender Rotglut unter gewöhnlichem Druck oder bei ca. 400° im Vakuum (Ramart, 
Blondeau, Cr. 176, 1322; Blondeau, A.ch. [10] 2, 35). — Allmählich gelb werdende 
Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp lf : 177 — 178°. — Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
säure in Eisessig Benzoesäure und Äthylbenzylketon. 

2. 2 - Methyl -1.3- diphenyl - buten - (2) . 2 - Phenyl -3- benzyl- bitten - (2), 
a.ß-Dimethyl-a-phenyl-ß-benzyl-dthylen C I ,H 18 = C,H 5 CH 2 C(CH 3 ):C(CH S )C,H 6 . 
B. Entsteht im Gemisch mit 2-Methyl-3.4-diphenyl-buten-(2) beim Erhitzen von 1-Oxy- 
2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-propan auf 240° in Gegenwart von Infusorienerde (Apolit, C. r. 
172, 1495; A. eh. [10] 2, 105, 108). Aus 3-Oxy-2-methyl-1.3-diphenyl-butan bei der Destilla- 
tion unter 20 mm Druck oder beim Erhitzen auf 180° in Gegenwart von Infusorienerde 
(A., A.ch. [10] 2, 110). — Kp M : 176 — 177°. Löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

— Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig Acetophenon und Methylbenzylketon. 

3. 2-Methyl-3.4-diphenyl-buten-(2), a.a- Dimelhyl-ß-phenyl-ß- benzyl- 

äthylen C 17 H 18 = C,Hj-CH,-C(C,H,):C(CH,),. B. Entsteht im Gemisch mit 2-Methyl- 
1 .3-diphenyl-buten-(2) beim Erhitzen von l-Oxy-2.2-dimethyl-1.3-diphenyl-propan auf 240° 
in Gegenwart von Infusorienerde (Apolit, Cr. 172, 1495; A.ch. [10] 2, 105, 108). Beim 
Erhitzen von 3-Oxy-2-methyl-3.4-diphenyl-butan in Gegenwart von Infusorienerde (A.). — 
Löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Kp so : 168°. — Gibt bei der Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Eisessig Aceton und Desoxybenzoin. 

4. 2.3- Diphenyl -penten- (2), a- Methyl- ß-äthyl-a..ß-diphenyl-äthylen, 
*- Methyl-* -äthyl-stilben C,,H, 8 = C,H 5 C(C ? H 6 ):C(CH,)C,H 5 . B. Aus 3-Oxy-2.3-di- 
phenyl-pentan bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck oder im Vakuum in Gegen- 
wart von Spuren Schwefelsäure (Levy, C r. 172, 384; Bl. [4] 29, 886). Bei der Dehydra- 
tation von 2-Oxy-2.3-diphenyl-pentan (L., Bl. [4] 29, 887). Bei der Destillation von 4-Oxy- 
3.3-diphenyl-pentan unter gewöhnlichem Druck oder im Vakuum in Gegenwart einer Spur 
Schwefelsäure (L., C. r. 172, 384; Bl. [4] 29, 885). — Kp m : 297—299°. D°: 1,040. — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromsäure in essigsaurer Lösung Acetophenon. 

5. 1.1 -Diphenyl -penten -(1), a-Propyl-ß.ß-diphenyl-dthy/en C 17 H I8 = 
(C,H 5 ),C : CH • CH, • C,H 5 . B. Bei der Destillation des aus Benzophenon und Butylmagnesium- 
bromid oder besser aus n-Valeriansäure-äthylester und Phenylmagnesiumbromid erhaltenen 
Butyl-diphenyl-carbinols im Vakuum (Lagrave, A. eh. [10] 8, 398). — öl von aromatischem 
Geruch. Kpi,: 170°. DJ: 1,0139. nif: 1,5768. — Bei der Oxydation mit Benzopersäure in 
Chloroform entsteht a-Propyl-a'.a'-diphenyl-äthylenoxyd. 

6. 3-Methyl-l.l-dlphenyl-buten-(l), tz-Isopropyl-ß.ß-diphenyl-äthylen 
c i7 H i|= (C,H 5 ),C:CHCH(CHj), (E I 316). B. Bei der Destillation des aus Benzophenon 
und iBObutylmagnesiumbromid oder besser aus Isovaleriansäureäthylester und Phenyl- 
magnesiumbromid erhaltenen Isobutyl-diphenyl-carbinols im Vakuum (Lagrave, A. eh. 

BKILSTEIXs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 36 
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[10] 8, 394). Zur Bildung aus Isobutyl-diphenyl-carbinol nach Sabatikr, Mübat (C. r. 158, 
1952; A. eh. [9] 4, 296) vgl. v. Auwers, B. 82, 700. Im Gemisch mit 2-Methyl-4.4-diphenyl- 
butan bei der Kondensation von Benzol mit Isovaleraldehyd in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid unter Kühlung und nachfolgendem Erwärmen zuletzt auf 60° (Schaabschmidt, 
Hermann, Szemzö, B. 58, 1916). — K Vm : 169—170°; Kp„: 170—172» (La.); Kp M : 166» 
bis 168» (v. Au.). D°: 0,9946 (La.); DJ': 0,9813 (v. Au.). n£: 1,5754 (La.); n£: 1,5702; nä e : 
1,5767; na: 1,5927; t£: 1,6072 (v. Au.). — Mit Benzopersäure in Chloroform entsteht a-Iso- 
propyl-a'.a'-diphenyl-äthylenoxyd (La.). Gibt ein nicht krystallisierendes Dibromid (La.). 

7.2- Methyl - 3.3 - diphenyl - buten - (1) C 17 H 18 = (C,H 5 ),C(CrL)-C(CH,): CH S 
(E 1 316). B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-2-methyl-3.3-diphenyl-butan bei Gegenwart von 
Pyridin im Rohr auf 120° (Ramabt, C. r. 176, 685; vgl. Bateman, Marvel, Am. Soc. 49, 
2915). Aus tert.-Butyl-diphenylchlormethan beim Behandeln mit fein verteiltem Silber in 
Toluol oder mit Magnesium in Äther (B., M., Am. Soc. 48, 2919) sowie beim Erhitzen mit 
Pyridin im Rohr auf 120° (R., C. r. 176, 685; vgl. B., M., Am. Soc. 49, 2915). Aus tert.- 
Butyl-diphenyl-carbinol beim Erhitzen in Gegenwart von Infusorienerde auf 300 — 400° 
(R., C. r. 178, 685; 179, 634, 852; vgl. B., M.), beim Behandeln mit Acetanhydrid und Acetvl- 
chlorid, neben 2-Chlor-2-methyl-3.3-diphenyl-butan (R., Cr. 178, 1182; 176, 684; 178, 
634, 852; vgl. B., M.) oder beim Erwärmen mit Bromwasserstoff in Eisessig auf 40 — 50° als 
einziges Reaktionsprodukt (R., C. r. 179, 634, 852) sowie bei der Einw. von Aeetylbromid in 
Benzol oder besser beim Erhitzen mit p-Toluolsulfonsäure auf dem Wasserbad (B., M., Am. Soc. 
49, 2917). Beim Erhitzen von 2-Oxy-2-methyl-3.3-diphenyl-butan mit Infusorienerde 
(R., C. r. 176, 685; vgl. B„ M., Am. Soc. 49, 2915) oder mit p-Toluolsulfonsäure auf 125° 
(B-, M., Am. Soc. 49, 2918). 

F: —140 bi8 _i2<> (Ramart, C. r. 176, 686). Kpi„: 150» (R.); Kp 4)5 : 132—133»; Kp 8 , 6 : 
126—128° (Bateman, Marvel, Am. Soc. 49, 2918). Df : 1,006 (B., M.); DJ": 1,009 (R.). 
n£: 1,5757 (B., M.); n£: 1,5746 (R.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat-Lösung 
wenig Acetophenon und wenig Benzophenon (R.). Bei der Ozonisierung in Eisessig entsteht 
a-Methyl-ot.a-diphenyl-aceton (B., M.). Liefert mit Kalium-Natrium-Legierung in Äther die 
Kaliumverbindung des 2-Methyl-3.3-diphenyl-butans(?) (Conant, Bigelow, Am. Soc. 50, 
2048). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die absolut-alkoholische Lösung bei — 10" 
erhält man 2-Chlor-2-methyl-3.3-diphenyl-butan (R.; B., M.). Mit Brom in Chloroform 
bildet sich ein Tribromid vom Schmelzpunkt ca. 200» (Zers.) (R.). 

8. 2-Benzy 1-1.2. 3.4-tetrahydro-nap/ithalin, 2- Benzyl-tetralin C r ,H w = 

/-ITT , PfT . OTT . P fT 

C,H 4 <f^ 2 i * * 5 . B. Durch Reduktion von l-Oxo-2-benzyl-tetralin mit amalga- 

^CH a • CH 2 
miertem Zink und Salzsäure (v. Braun, B. 61, 442). — Ziemlich dicke Flüssigkeit. Kp^: 
194 — 195". — Gibt bei der Dehydrierung über erhitztem Bleioxyd im Kohlendioxydstrom 
Naphthalin. 

9. 9 - JPropyl - 9.10 - dihydro - anthracen C,,H 18 , s. neben- CHj-c 2 h 6 

stehende Formel. B. Durch Reduktion von 9-Propyl-anthracen mit ^ ^ CH-~^^ ^ 

4%igem Natriumamalgam und siedendem 96%igem Alkohol) (Sieolttz, II II 

Marx, B. 56, 1621). — Öl. Kp u : 175—176°. Zersetzt sich bei lang- ^kfjH^k^ 
samer Destillation unter Gelbfärbung. 

10. 1.2 -IHäthy 1-6.7- benzo-inden C 17 H U> s. nebenstehende i^"^, 
Formel. B. Aus 2-Äthyl-6.7-benzo-hydrindon-(l) und Äthylmagnesium- II .* 5 

bromid in Äther (Mayer, Sieolitz, B. 55, 1857, 2940). — Kp M : 205° "7 ~"| c \ r r „ 

bis 207". l^l-CHj/ 2 5 

11. 2.3- Diät hyl-perinaphthinden („Diäthylphenalin") C,,H W , c-c a H 5 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 2-Äthyl-perinaphthindanon-(l) und Äthyl- o a HvC // \;H« 
magnesiumbromid in Äther (Maybr, Sieolttz, B. 55, 1846). — Gelbes Ol. 
Kp»: 185». — Bei der Oxydation mit Permanganat in verd. Kalilauge ent- 
steht Benzol-tricarbonsäure-(1.2.3). Addiert Brom in der Kälte. 

12. 1.9-Trimethylen-S.6.7.8-tetraHydro-anthracen, H» 
5.6.7.8. Bz l.Bz 2-ITexahydro -peribenzanthren C l7 B. u , HjC^ c ^CHj 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Hydrierung von Benzanthron _ _^. CH* 
in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei ca. 200° H *^ 
(v.Braun, Bayer, B. 58, 2684; vgl. Cassella & Co., D. R. P. h^^oh.-- 
473456; Frdl. 16, 1463). — Gelbliches dickes öl. Kp u : 228—230° 
(v. B., B.). — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht 1.9-Trimethylen- 
1. 4.5.6.7. 8-hexahydro-anthracen (v. B., B.). — Bildet ein Pikrat vom Schmelzpunkt 125° 
(v. B., B.). 
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7. Kohlenwasserstoffe C 18 H 20 . 

1. Derivate von 1.6-Diphenyl-hexenen C 18 H 20 = C,H s C,Hi„-C,Hj. 

x - Tetrabrom - 1.6 - diphenyl - hexen - (x) , 1.6 - Diphenyl - hexatrientetrabromid 
fi 8 H M Br 4 = C,H 5 C 6 H„Br 4 C 6 H 6 . 

a) Präparat von Kuhn, Winterstein, if. Aus 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) und 
der berechneten Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei 30° (Kuhn, Winterstein, Helv. 
11, 141). — Nadeln (aus Essigester + Alkohol). F: 180—181° (Bad 170°). Leicht löslich in 
Chloroform, Benzol und Essigester, schwer in Alkohol. — Beim Kochen mit Zinkstaub in 
Aceton entsteht 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) (K., W., Helv. 11, 108). 

b) Präparat von Farmer und Mitarbeitern. B. Durch Einw. von Brom auf 
1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) in Schwefelkohlenstoff (Farmer, Mitarb., Soc. 1927, 2956). — 
Prismen. F: 165°. 

2. 1.4-IHphenyl-hexen-(l) C 18 H 20 = C 6 H5-CH:CH-CH 2 -CH(C 2 H 5 )-C 8 H 6 (E I 317). 
Die unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von Prevost (Bl. [4] 49 [1931], 1373) 
und Gilman, Harris (Am. Soc. 54 [1932], 2072; vgl. Am. Soc. 49, 1825) als 1.4-Diphenyl- 
hexadien-(l.ö) (S. 597) erkannt worden. 

3. 2.5 - Diphenyl - hexen - (2) (?) C I8 H a0 = C,H 6 ■ CH(CH 3 ) • CH 2 • CH : C(CH 3 ) • C 6 H 6 
(H 651). Diese von Klages (B. 35 [1902], 2639) beschriebene und von Staudinger, Breusch 
(B. 62, 443) als 2.5-Diphenyl-hexen-(2 oder 3) aufgefaßte Verbindung ist von Bergmann, 
Taubadel, Weiss (B. 64 [1931], 1494) als 4-Methyl-2.4-diphenyl-penten-(2) (s. u.) erkannt 
worden. 

4. 2-Methyl-1.3-diphenyl-penten-(2) , 3 - fhenyl -2-benzyl-penten - (2) 
( "i 8 H a „ = C 8 H 6 'CH 2 -C(CH 3 ):C(C 2 H 5 )-C e H 6 . B. In geringer Menge beim Erhitzen von 
l-Chlor-2-methyl-l-phenyl-2-benzyl-butan in Pyridin in Gegenwart von Kupfer unter Druck 
auf 200—210° (Apolit, A. eh. [10] 2, 114). Durch Überleiten der Dämpfe von l-Oxy-2-methyl- 
l-phenyl-2-benzyl-butan über Infusorienerde bei beginnender Rotglut unter vermindertem 
Druck (A., A.ch. [10] 2, 117). Beim Erhitzen von 3-Oxy-2-methyl-1.3-diphenyl-pentan 
auf 200° in Gegenwart von Infusorienerde (A., A. eh. [10] 2, 118). — Kp, 8 : 175—177°. Löslich 
in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in Eis- 
essig Acetophenon und Methylbenzylketon. 

5. 4 - Methyl - 2.4 - diphenyl - penten - (2) (flüssiges dimeres a-Methyl- 
stvrol) CjgHjso = C 8 H 6 C(CrI 3 ):CHC(CH 3 )jC 6 H 5 . Diese Konstitution kommt der von 
Klages (Ä. 35 [1902], 2639) als 2.5-Diphenyl-hexen-(2)(?) beschriebenen Verbindung (H 651) 
zu (Bergmann, Taubadel, Weiss, B. 64 [1931], 1494). — Das Mol. -Gew. ist kryoskopisch 
in Campher und Benzol bestimmt (Staudinger, Breusch. B. 62, 456). — B. Als Haupt- 
produkt bei der Polymerisation von unverdünntem a-Methyl-styrol durch Einw. von x j w Mol 
Bortrichlorid oder Titan(IV)-ehlorid bei — 10° oder durch Behandeln mit Florida-Erde sowie 
in geringerer Ausbeute beim Erhitzen im mit Stickstoff gefüllten Rohr auf 250° (St., Br., 

B. 62, 455; vgl. Lebedew. FilONENKO, B. 58, 167; 3K. 57, 133). — Schwerflüssiges öl. Kp ,: 
117—120° (St., Br.). D a0 : 0,9889; nf,: 1,5677 (St., Br.). 1 g löst sich bei 20° in 6,8 cm» 
Methanol (St., Br.). — Addiert 1 Mol Brom unter Bildung eines Gemisches von Dibromiden 
(St., Br.). 

6. 3.3-lHtnethyl-2.4-diphenyl-buten-(l) C 18 H 20 = C,H 5 CH 2 C(CH 8 ) a C(:CH 2 )- 
C 8 Hj. B. Bei der Destillation von 3-Oxy-2.2-dimethyl-l .3-diphenyl-butan unter vermindertem 
Druck und Erhitzen des Destillats mit Acetylchlorid und Acetanhydrid auf dem Wasserbad 
(Apolit, A. eh. [10] 2, 125). — Kp 16 : 175 — 177°. Löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 
— Bei der Einw. von alkoh. Salzsäure entsteht 3-Chlor-2.2-dimethyl-l. 3-diphenyl-butan. 

7. 3.4-lMphenyl-heaeen-(3), a.ß-ZHäthyl-x.ß-diphenyl-äthylen, a.a'-IH- 
äthyl-stilben C w Yl m = C,H S C(C 8 H 6 ):C(C 2 H 5 )-C,H 5 . 

a) Präparat von Ramart-Lucas, Aaagnostopoulos. B. Bei der Destillation 
des aus ms-Äthyl-desoxybenzoin und Äthylmagnesiumbromid erhaltenen, nicht näher be- 
schriebenen Carbinols unter vermindertem Druck (Ramart-Lucas, Anagnostopoulos, 

C. r. 186, 1629; Bl. [4] 43, 1356). Beim Leiten von l-Oxy-2-äthyl-1.2-diphenyl-butan über 
Infusorienerde unter vermindertem Druck bei 450 — 500° (R.-L., A.). — Kp 14 : 168° (R.-L., A.). 
Ultra violett-Absorptionsspektrum in Alkohol : R.-L., A. ; vgl. R.-L., C. r. 188, 803. — Scheidet 
bei längerem Aufbewahren geringe Mengen einer isomeren Verbindung C^H,,, (F: 74°) ab. 
Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig Propiophenon. 

b) Präparat von Rising, Zee. B. Durch Einw. von kalter Schwefelsäure auf die 
Natriumverbindung des a-Phenyl-butyronitrils (Rising, Zee, Am. Soc. 50, 1706). — 
F: 89—90°. 

36* 
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8. l.l-Diphenyl-hexen-(l), a-Butyl-ß.ß-diphenyl-äthylen C 18 H S0 = (C 6 H,),C : 
CH-[CH 2 ] 3 CH 3 (H 651). Kp 18 : 188» (Lagrave, A.ch. [10] 8, 403). 

9. 4-Methyl-l.l-diphenyl-penten-(l) . a - Isobutyl-ß.ß- diphenyl- Äthylen 

CuHjjo = (C 6 H S ) 2 C:CH-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 (H651). B. Aus Isocapronsäureäthylester und Phenyl- 
magnesiumbromid m Äther (Lagrave, A. eh. [10] 8, 400). — Kp„: 178—180°. 

10. 2-Äthyl-l.l-diphenyl-buten-(l), a..«.-Diäthyl-ß.ß- diphenyl- äthylen 

C, 8 Hj = (C 6 H 5 ),C:C(C ä H 5 )j. B. Aus l-Oxy-2-äthyl-l.l-diphenyl-butan durch Destillation 
unter gewöhnlichem Druck oder durch Einw. einer gesättigten Lösung von Bromwasserstoff 
in Eisessig (Ramart-Lucas, Anagnostopoulos, C. r. 188, 1629; Bl. [4] 43, 1356). Beim 
Leiten von 1 - Oxy- 2 -äthyl- 1.2- diphenyl -butan über Infusorienerde unter vermindertem 
Druck bei 300—350° (R.-L., A.). — Flüssigkeit. Kp„: 160° (R.-L., A.). Ultraviolett-Ab- 
sorptionsspektrum : R.-L., A.; vgl. R..-L., Cr. 189, 803. — Gibt bei der Oxydation mit 
Chromsäure in Eisessig Diäthylketon und Benzophenon. 

11. a.a - Bis - [2.4 - dlrnethyl - phenyl] - äthylen CHj) CHa 

t' 18 H 20 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Brom- • ■ 

Rcetaldehyd-dimethylacetal auf m-Xylol in konz. Schwefel- CHs-^ ^•C(:CH J )-/ p-CHa 
säure unter Kühlung und nachfolgendes Erhitzen des Reak- 

tionsprodukts mit methylalkoholischer Kalilauge (Pfeiffer, Wizinger, A. 481, 148). — Blaß- 
gelbes Öl. Kpi,: 197 — 200°. Wird beim Abkühlen dickflüssig, ohne zu krystallisieren. Unlös- 
lich in Wasser, löslich in Alkohol, leicht löslich in Äther, Eisessig, Benzol und Ligroin. — 
Ein«', von Bromdampf: Pf., W. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 
Mit Zinn(IV)-chlorid in Benzol tritt vorübergehend Orangefärbung auf. 

12. 1.4-Diphenyl-cyclohexanC v B. vt =C^i i nC<^^\^^^>CRC t R i . Diese Kon- 
stitution kommt der von Kurssanow (A. 818, 316) als 1.2-Diphenyl-cyelohexan (H 5, 
652) beschriebenen Verbindung zu (Nenitzescu, CurcXneantt, B. 70 [19371,346; Corson, 
Ipatjew, Am. Soc. 80 [1938], 747). Die Konstitution der von Thorpe, Wood (Soc. 103, 
1573) als 1.4-Diphenyl-cyclohexan aufgefaßten Verbindung (E I 318) ist ungewiß (N., Cu., 
B. 70, 346 Anm.). — B. Neben Phenylcyclohexan beim Behandeln von Cyclohexen mit 
Benzol und Aluminiumchlorid (B., A. eh. [10] 11, 517). — Blättchen (aus Alkohol + Benzol). 
F: 169—170° 

13. 4 -Cyclohexyl- diphenyl, 1.2.3.4.5.6 -Heocahydro-terphenyl C|„H, = 

C,H 5 C,H 4 HC<gg s ;^>>CH 2 . Zur Konstitution vgl. Basford, Soc. 1938, 1593. — 

B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Cyclohexen mit Diphenyl und Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff (Bodroüx, A. eh. [10] 11, 527). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 75—76°. 

14. 1.2 -Dimethy 1-1.2- diphenyl -cyclobutan oder 1.3 - Dimethy l- 1.3 -di- 

„ „ (CH 3 )(C,H.)C— CH, , (CH.HC.rLJC— CH. 

phenyl - cyclobutan C 18 H.„ = 3/ * " i i * oder «»•»', * 

8 " (CH,)(C,H s )C-OH s H 2 C— C(C,H 6 )(CH 3 ) 

(H 652). Die unter dieser Formel beschriebene Verbindung ist von Bergmann, Taubadel, 
Weiss (jB. 84 [1931], 1495) als 1.1.3-Trimethyl-3-phenyl-hydrinden (S. 565) erkannt worden. 

15. 1-ß-Phenüthyl- 1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin, 1-ß-Phenäthyl-tetralin 

CjgH,,,, Formel I. B. Beim Erhitzen von 3-Oxy-l.6-dipb.enyl-b.exan mit Zinkchlorid im 
Vakuum auf ca. 200° (v. Braun, Kochendörfer, B. B8, 2175). — Schwach fluorescierende 
Flüssigkeit. Kp„: 204— 208°. DJ»: 1,028. ng: 1,5770. — Liefert beim Destillieren über Blei- 
oxyd bei 620—650° im Kohlendioxydstrom Naphthalin, Styrol und etwas Äthylbenzol. 

CH2CH2C8H5 CH(CHs)-C«H 6 CH(CH3)C«H 6 

-^Cü^^ k/k CH2 /CH 2 H ' C ^CK^^ 

16. 1 - a. - Phenäthyl - 1.2.3.4 - (oder 5.6.7.8) - tetrahydro - naphthalin, 
Köder 5)-<t-Phenäthyl-tetralin C 18 H 20 , Formel II oder III. B. Aus Styrol und 
Tetralin in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure (v. Braun, Kirschbaum, B. 64, 
609). — Zähes, schwach gefärbtes öl. Kp 22 : 221 — 225°. 

17. «-/y- J PÄeny/.proi»»(/.ÄydH»id!enC 18 H 20 =C,H 4 <^'>CHCH,CH,CH a C,H Ii . 
B. Bei der Reduktion von 2-[y-Phenyl-propyl]-hydrindon-(l) mit amalgamiertem Zink und 
Salzsäure (v. Braun, Manz, A. 488, 269). — öl. Kp u : 197°. D«: 1,0128. n£: 1,5667. 
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18. 1.1.3 - Trimethyl - 3 - phenyl - hydrinden (festes dimeres a-Methyl- 

styrol) C lg H ro = C,H 4 ^l C Äj^«^h==CH 2 . Diese Konstitution kommt der H 6, 652 als 

1 .2-Dimethyl-l .2-diphenyl-cyclobutan oder 1.3-Dimethyl-1.3-diphenyl-cycIobutan beschrie- 
benen Verbindung zu (Bergmann, Taubadel, Weiss, B. 64 [1931], 1495). — Das Mol.-Gew. 
ist kryoskoptech in Benzol und in Campher bestimmt (Staudinger, Breusch, B. 62, 452). 
— B. Neben geringeren Mengen anderer Produkte bei der Einw. von Zinn(IV)-chlorid auf 
a-Methyl-styrol (St., Br., B. 62, 450). — Krystalle. F: 52°; geht bei starker Abkühlung 
in ein" amorphe Modifikation über, die sich im unterkühlten Zustand zwischen — 32° und 
—24° verflüssigt (St., Br.). Kp 0ll : 118—120° (St., Br.). D a °: 1,1183 (krystallisiert) ; D 2 »: 
1,0038 (unterkühlt) (St., Br.). ng: 1,5633 (unterkühlt) (St., Br.). 1 g löst sich bei 20° in 
20,4 cm s Methanol (St., Br.). Viscosität einer */i molaren Lösung in Benzol bei 20°: St., Br. 

19. 6.ß-Dimethyl-2-[y-phenyl-propargyl]-bicyclo- c.cH2-c:cc«H 5 
[1.1.3] - heptan, Phenylacetylenmyrtenyl Ci„H 20 , s. neben- ,^"\ 
stehende Formel. B. Aus Myrtenylbromid (S. 101) durch Erwärmen HC "CH 

mit Phenylacetylenmagnesiumbromid in absol. Äther (Rufe, A. j H 2 C^| 

459, 186). — Dickflüssiges, gelbliches öl von süßlichem Geruch. , 

Kp 10 : 177,5—178,5°; siedet im Kathodenlichtvakuum bei 89—90°. 

DJ : 0,9896. n£: 1,5580; n<g: 1,5634; np: 1,5774. [<x]g: +18,73° (1 = 0,5 dm). Rotations- 

dispersion (bei 20°): R. — Polymerisiert sich beim Aufbewahren. Gibt beim Kochen mit 

verkupfertem Zink in Alkohol Myrtenyl-styryl (S. 526). 

20. 9-Butyl-9.10-dihydro-anthracen C 18 H S0 , s. neben- ch 2 ch 2 .c 2 h 5 
stehende Formel. B. Durch Reduktion von 9-Butyl-anthracen mit ■ -^^- c n^^ . 
4%igem Natriumamalgam in siedendem 96%igem Alkohol (Sieglitz, i I II 
Marx, B. 56, 1621). — Blau fluorescierendes öl. Kp u : 191—192». ' - ^ch 2 ' ~ -- 

21. 9.9-IHäthyl-9.10-dihydro-anthracen C lg H !0 = C,H 4 <£ ( ^^C,H 4 (vgl. 

H 653). Eine von Kehrmann, Monnier, Ramm (B. 56, 172) als 9.9-Diäthyl-9.10-dihydro- 
anthracen beschriebene Verbindung vom Schmelzpunkt 210° ist nach Barnett, Matthews 
(B. 59, 774) 9.9.9'.9'-Tetraäthyl-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl (S. 699). 

22. 2.6.9.10 - Tetramethyl - 9.10 - dihydro - anthracen C 18 H 20 = 
CH 3 C 6 H 3 <£gj£g a) >C,H 3 CH 3 (H 653). Ist von Barnett, Matthews (B. 59, 1433) als 
2.6.9.10-Tetramethyl-anthracen erkannt worden. 

23. l-Methyl-7-isopropyl- 9.10 -dihydro- ch— ch ch 3 

phenanthren(?), 9.10 - Dihydro - reten (?) y . / '" 2 \ • 

C, 8 H 30 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. (CH 3 )jtH.^ \ / /( ?> 

Nyman, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 41 [1935], Nr. 5, 

S. 10. — B. Bei allmählichem Eintragen von 1 Tl. Natrium in eine Lösung von 2 Tln. 
Reten in siedendem Isoamylalkohol (Virtanen, B. 53, 1885). — Dem Reten sehr ähnliche 
Blätter (aus Alkohol). F: 64—65°; Kp 10 : 188—190° (V.). — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Eisessig Retenchinon (V.). Beständig gegen Permanganat (V.). — Gibt 
mit siedender alkoholischer Pikrinsäure-Lösung eine rote Färbung. 

24. 2.3; 6.7-Bis-tetramethylen-naphthalin, ch 2 ^, ^^/CH^ 
1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-naphthacen, „Tetra- Hi Y I I I a * 
hydrotetralanthracen"C 18 H 80 , s. nebenstehende Formel. H2<J ^cHa'^ -^ ^^^-CH 2 '-' t ' H2 
B. Durch Hydrierung von 2.3-Tetramethylen-anthracen 

mit 4 Atomen Wasserstoff in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter Druck bei ca. 180° 
bis 190° (v. Braun, Bayer, Fieser, A. 459, 304); entsteht in geringer Menge bei der 
Einw. von knapp 11 Atomen Wasserstoff auch bei analoger Behandlung von 2.3-Tetra- 
methylen-anthrachinon (v. Br., B., F., A. 459, 303). — F: 174°. Löslich in Benzol. — Gibt 
bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 2.3 -Tetramethylen -5.6.7.8 -tetrahydro- 
anthrachinon. Mit Permanganat entsteht Pyromellitsäure. — Pikrat. F: 180°. 

8. Kohlenwasserstoffe C lv H gg . 

1. l.d-Diphenyl-3-methylen-hexan, a.-fß-l'henäthylj-a.-fy-phenyl-propylj- 
äthylen C lg H M = C,H { -[CH,] 3 C(:CH,)-CH,-CH,C,H 6 . B. Als Hauptprodukt beim 
Destillieren von Trimethyl-[^-(p-phenäthyl)-^-(y-phenyl-propyl)-äthyl]-ammoniumhydroxyd 
mit einer konz. Lösung von 4 Mol Kalilauge unter gewöhnlichem Druck (v. Braun, 
Teuffert, B. 62, 240). — Ziemlieh dickflüssiges öl. Kp 14 : 199—200°. DJ": 0,915. ntf: 1,5517. 
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— Beim Behandeln mit Ozon in Eisessig und folgenden Zersetzung des Reaktionsgemisches 
mit Wasser und Zinkstaub, zuletzt auf dem Wasserbad entsteht [0-Phenäthyl]-[y.phenyl- 
propyl]-keton. 

2. 3-Äthyl-1.2-diphen,yl-penten-(2)(?), a.a.-tHäthyl-ß-phenyl-ß~ben*yl- 
äthylen(?) C„H M = C,H s CH,C(C,H 5 ):C(CjH 6 ),(?). B. In geringer Menge bei der Destilla- 
tion von 4-Oxy-3-äthyl-4.5-diphenyl-pentan unter vermindertem Druck und Erhitzen des 
Destillats mit Acetylchlorid und Aoetanhydrid (Apolet, A.A. [10] 2, 123). — Kp u : 180° 
bis 182°. Löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

3. 3-Phenyl- 4-p-tolyl-heotsen-(3), ct.ß-DUUhyl-a-phenyl-ß-p-tolyl- 
äthylen, 4-Methyl-a..af-diäthyl-sUlben C 19 H„ = CH a -C,H 4 -C(C,H 6 ):C(C,H t )-C,H 6 . 
B. Bei der Einw. einer gesattigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig auf 4-Oxy- 
3-phenyl-4-p-tolyl-hexan (Ramakt - Lucas, Anagnostopoulos, C.r. 186, 1629; Bl. [4] 
48, 1357). — Kp„: 170° (R.-L., A.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: R.-L., 
A.; vgl. R.-L., C.r. 189, 803. 

4. 2-Äthyl-l-phenyl-l-p-tolyl-butewi-(l), a.a-ZHäthyl-ß-phenyl~ß-p-tolyl- 

äthylen C M H„ = CH »'g«g«>C:C(C a H,),. B. Bei der Destillation des aus tu.eo-Diäthyl- 

acetophenon und p-Tolylmagnesiumbromid erhaltenen, nicht näher beschriebenen Carbinols 
(Ramart-Lucas, Anagnostopottlos, O. r. 186, 1629; Bl. [4] 48, 1356). — Kpj,; 172° (R.-L., 
A.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: R.-L., A.; vgl. Ra.-L., C.r. 189, 803. 

5. Cyclohexyl-diphenyl-tnethan, 1.2.3.4.5. 6-Hexahydro-triphenylmethan 

C„H,s = (C.HgJ.CHCeHn (E I 318). B. Neben Ameisensäure beim Erhitzen von Cyolo- 
hexyl-diphenyl-acetaldehyd mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 130° '(Danilow, Vbnus- 
Danilowa, B. 58, 385; D., JK. 58, 144). Beim Behandeln des aus Cyclohexyl-diphenyl- 
carbinol-methyläther und Kalium in Äther erhaltenen Cyclohexyl-diphenyl-methylkaliums 
(Syst. Nr. 2357) mit Alkohol (Ziegler, Schnell, A. 487, 261). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 56—57» (Z., Sch.), 68,5° (D., V.-D.). DJ: 1,106 (Z., DrrzEL, A. 478, 206). Leicht löslich 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln (D., V.-D.). 

6. 4-Cyclohexyl-diphenylmethan C^H,, = C,H 5 CH,C,H 4 C,H U . Das Mol.-Gew. 
ist kryoakopisch in Benzol bestimmt (Bodroux, A. eh. [10] 11, 530). — B. Neben 4-BenzyI- 
diphenyl beim Behandeln von Cyclohexen mit Diphenylmethan und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff (B.). — Schwach riechende Flüssigkeit. Kp„: 252—257°. D»: 1,029; 
D*>: 1,005. n" D : 1,587; n?: 1,571. 

7. 9-Isoamyl-9.10-dihydro-anthracen Cj.H,, = C,H 4 <S?cj| H IibiC,H 4 (H 653). 

Kpjj: 202° (v. Auwers, B. 53, 944). DJ": 0,9940; D?-': 1,0022; n***: 1,5579; nf 4 ' 4 : 1,5626; 
njj' 4 : 1,5765; n"*: 1,5887. n**: 1,5609; n? 1 : 1,5658; np' 1 : 1,5805. 

8. 9-[2-Methyl-pentyl-(4)]-fluoren, 2-Methyl-4-ffluorenyl-(9)J-pentan 

c m h m = r* 4 ~>CHCH(CH3)CH,CH(CH s )j. B. Beim Kochen von höhersohmelzendem 

9-[a.y-Dimethyl-0(odery)-butenyliden]-fluoren (S. 607) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) 
und Eisessig (Maitland, Tucker, Soc. 1929, 2566). — Krystalle (aus Methanol oder Alkohol). 
F: 101—103°. 

9. 4.6-lß.ß-IHäthyl-trimethy~ h»c ch 2 H«c ch» 

lenj-aeenaphthen, 2.2-Diüthyl- ^-'--^^--^ ^-L^-^-cov 

6.1 '- äthylen - perinaphthindan, [ 1 I 1 I I /C(CiH»)j 

Diäthylperiacenaphthindan L l ^ r ^ J -~~ r ^ i H. k^-J-^J-CO' 
C»H„, Formel I. B. Bei der Reduk- HsC^^^-CHj HtC^-^CHj 

tion von 2.2-Diäthyl-6.7-äthylen-peri- c,Hj^ u ^C»H 5 CtH^^C«!!» 

naphthindanon-(l) (Fleischer, Siefert, 

A. 422, 322) und von 2.2-Diäthyl-6.7-äthylen-perinaphthindandion-(1.3) (Fleischer, Wolff, 

B. 58, 931 ; Fl., 8., A. 422, 320) mit siedender Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor. — 
Spieße (aus Alkohol), Tafeln (aus Methanol). F: 93—95° (F., W.; F., S.). Liefert bei Einw. 
von Diäthylmalonylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 2.2-Diäthyl- 
6.7-&thylen-4.5-diäthylmalonyl-perinaphthindan (Formel II; Syst. Nr. 682 (F., S.). 



9. Kohlenwasserstoffe C 10 H M . 

1. 4-Cyclohexyl-dibenzyl C |0 H t4 = C,H 5 CH,CH,C,H,C,H u . Das Mol.-Gew. ist 
kryoskopisch in Benzol bestimmt (Bodroux, A.A. [10] 11, 532). — B. Neben anderen 
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Produkten beim Behandeln von Cyolohexen mit Dibenzyl und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (B.). — Nadeln (aus Alkohol). F.- 68—69°. 

2. 2-ß-Phenyl-butyl]-ö.6.7.8-tetrahydro-naph- ^ch 2 ^^^. 

thalin, 1- Phenyl-4- [tetralyl- (6)1 -butan C^H^, s. H & f y[ch 2 )*c 8 h 6 

nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten im HsC \ C h -^-.-^ 
untrennbaren Gemisch mit wenig Ditetralyl-(2.6') beim Be- ä 

handeln von Tetralin mit 1 — 2% Aluminiumchlorid bei 50 — 70° (Schroeter, B. 57, 1999). — 
Wird durch Einw. von etwas Aluminiumchlorid bei 50 — 60" in 2 Mol Tetralin gespalten. 
Bei der Oxydation mit Permanganat erhält man Benzoesäure, Trimellitsäure und Glutar- 
säure, mit Chromsäure 5-Oxo-2-[<^phenyl-butyl]-6.6.7.8-tetrahydro-naphthalin. Gibt beim 
Erhitzen mit Schwefel auf 200—250° l-Phenyl-4-/J-naphthyl-butan. 

3. 2.6 - Diisopropyl - 9.10 - dihydro - anthracen (?) C ao H M = 

(CH 3 ) a CHC,H,<^ s >C,H,CH(CH 3 ),(?) (H 654). B. Neben anderen Produkten bei der 

Einw. von Magnesium auf 4-Isopropyl-benzylchlorid in Gegenwart von etwas Äthylbromid 
oder besser von Brom und nachfolgende Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser 
(Bert, Cr. 177, 195; Bl. [4] 37, 1579). — Amorphes, gelbgraues Pulver (aus Äther und 
Alkohol). Die Lösungen in Äther, Benzol und Chloroform sind rot und fluorescieren grün. 



4. 1.2.8.4.Ö.6.7.8.9.10 - Dekahydro -dt- ^ CHj,_,„^ ch 2 ^ „„ 

aphthyl-(2.2'), 2-ß-L>ekalyl-naphthalin, H2 V , V H ~f 

2-ß-Naphthyl- dekalin C t0 R u , s. nebenstehende, H2 °^-ch 2 -^' ch ^-ch2'' 



Formel. B. In geringer Menge beim Erwärmen von 
technischem 2-Chlor-dekalin mit Naphthalin und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
auf dem Wasserbad, neben einem stellungsisomeren oder strukturisomeren Na phthyl -dekalin 
vom Schmelzpunkt 68° und anderen Produkten (Gysin, Helv. 9, 66; vgl. Ferrero, Fehl- 
mann, Helv. 11, 772). — Blättchen (aus Methanol). F: 62°. 

5. 1.4; B.8; 9.10-Tris-methylen-dode- H c^? H ^cH-'? H ^cH^ < r H ^CH--CH 2 
hahydro-[eycl<ypentadieno-l'.2':2.S-an- \\ ch 2 f ch 2 l ch 2 | \ch 

thracen], Tetracyelopentadien C»„H M , s. hc-^ h ^ch^ h ^-ch^ h ^ch— ch/ 
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. 

die bei Dicyclopentadien und Tricyclopentadien angegebene Literatur. — Das Mol.-Gew. ist 
kryoskopisch in Benzol und in Campher bestimmt (Staudinger, Bruson, A. 447, 108). 
— B. Neben anderen Produkten bei 22-stdg. Erhitzen von Dicyclopentadien auf 170—180° 
(St., Rheiner, Helv. 7, 29; St., Br.). — Krystalle (aus Essigester). Röntgenogramm : 
Hengstenbbrg, A. 467, 92. F: etwa 190° (St., Br.). Kp x : 160—165° (St., Br.). Leicht 
löslich in Benzol, Chloroform, Äther und heißem Petroläther, ziemlich leicht in heißem Essig- 
ester, unlöslich in Alkohol (St., Br.). — Zerfällt beim Erhitzen auf 180—200° in Cyclo- 
pentadien (St., Rh.; St., Br.). Wird durch konz. Salpetersäure leicht oxydiert (St., Br.). 
Gibt beim Behandeln mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin in Äther Tetrahydrotetra- 
cyclopentadien (S. 478) (St., Rh.; St., Br.). Addiert 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff 
(St., Br.). 

10. 1-Cyclohexyl-3.3-diphenyl-propan C S1 H M =(C,H 8 ) 2 CHCH,CH 1 C,H 11 . B. 

Durch Hydrierung von 1.1.3-Triphenyl-propin in Gegenwart von Platinoxyd in Eisessig 
(Wikland, Kxoss, A. 470, 216). — Kp,: 160—170°. 

11. Kohlenwasserstoffe C aa H 28 . 

1. x-Dicyclohexyl-naphthalin C~R„ = C 10 H,(C,H U ) 2 . B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten beim Eintragen von Aluminiumchlorid in eine geschmolzene Mischung 
von Naphthalin und Cyclohexen auf dem Wasserbad und Behandeln des in Schwefelkohlenstoff 
gelösten Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure (Bodroux, A. eh. [10] 11, 537). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 151—152°. 

2. Tetradekahyd.ropentacen C 2 ,H 28 . über einen Kohlenwasserstoff dieser Zu- 
sammensetzung (F: 227°) vgl. Philippi, M. 53/54, 642. 

12. I.l-Diphenylhexadecen-(I) c 28 H 10 -MC,H S ) 2 C:CH-[CHJ 1S -CH,. B. Beim 
Erhitzen des aus Palmitinsäuremethylester und Phenylmagnesiumbromid in Äther erhaltenen 
rohen Pentadecyl-diphenyl-oarbinols auf 280 — 300° (Skrattp, Schwamberger, A. 462, 
154). — Krystalle. F: 17—18°. Kp u : 265—270° (geringe Zersetzung). — Bei der Oxydation 
mit Chromsäure in Eisessig entstellt n-Pentadecyisäure. Addiert Brom in Chloroform. 
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13. f.l-Diphenyl-octadecen-(l) C S0 H M = (C„H 5 ),C:CH[CH,] 16 CH,. B. Beim 

Erhitzen des aus Stearinsäuremethylester und Phenylmagnesiumbromid in Äther erhaltenen 
rohen Heptadecyl-diphenyl-carbinols auf 220—240° (Skraitp, Schwamberger, A. 482. 
152). — Schwach gelbliches öl. Erstarrt in Kältegemisch krystallinisch. F: — 1°. Kp ]8 : 
282-— 283°. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig Benzophenon und Hexa- 
decan- carbonsäure- (1). Addiert leicht Brom in Chloroform. [Kühn] 



10. Kohlenwasserstoffe C n H 2n; _i8- 

1. Phenyltriacetylen C JS H, = C,H,-C!CCiC-C;CH. B. Aus Jod-diacetylen bei 
der Einw. von Phenylacetylen-magnesiumhalogenid in der Wärme (Grignard, Tcheoufaki, 
Cr. 188, 360). — Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp M : 52°. DJ': 0,9708. ng: 1,534. — 
C„H, + 3HgC] 8 . 

2. Kohlenwasserstoffe C 14 H 10 . 

1. IHphenylacetylen, Tolan Cj 4 Hi = C,H 5 -C!CC,H 6 (H 656; E I 319). B. Aus 
/?./?-Dichlor-a.oc-diphenyl-äthylen beim Erhitzen mit 2 Mol trocknem Natriummethylat, neben 
anderen Produkten (Staudinger, Rathsam, Hdv. 6, 654) oder beim Kochen mit Natrium - 
pulver in Benzol (Harris, Frankfortbr, Am. Soc. 48, 3145, 3149). Beim Schmelzen von 
/J.jS-Diphenyl-vinylbromid oder von /3-Brom-a-methoxy-a.a-diphenyl-äthan mit Kalium- 
hydroxyd (Lipp, B. 56, 570). — Zur Darstellung durch Oxydation von Benzildihydrazon 
mit Quecksilberoxyd in Benzol nach Curtius, Thun (J.pr. [2] 44 [1891], 172) vgl. Schlenk, 
Bergmann, A. 488, 76. — F: 60° (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000), 60° (korr.) 
(Lipp, B. 56, 570), 62—63,5° (Salkind, Iljin, 3K. 58, 994; C. 19271, 2073). Kp M : 170° 
(Schl., B., A. 468, 76); Kp, 0lS : 158—160° (Lipp). Df": 0,9657; n?': 1,6060; nj&: 1,6164; 
nS'": 1,6430 (v. Auwers, Bergmann, A. 476, 276). Dichte und Brechungsindices einer Lösung 
in a-Methyl-naphthalin: v. Atr., B. Tesla-Luminescenzspektrum von Tolan-Dampf : McVicker, 
Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000. Luminescenz bei Einw. von Kathodenstrahlen: Marsh. 
Soc. 1927, 126. 

Hydrierung von Tolan zu Isostilben (vgl. Kelber, Schwarz, B. 45 [1912], 1951) erfolgt 
auch in Gegenwart von 5%igem Palladium- Bariumsulfat in Alkohol (Schlenk, Bergmann, 

A. 468, 116) und in Gegenwart von kolloidalem Palladium in Essigester (Bottrgvel, C. r. 
180, 1754; Bl. [4] 45, 1082). Isostilben tritt ferner bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Nickel-Tierkohle- oder Kobalt-Tierkohle-Katalysatoren in Methanol oder Äther als Haupt - 
produkt auf (Ott, Schröter, B. 60, 641). Geschwindigkeit der Hydrierung in Gegenwart 
von wäßrigem kolloidalem Palladium in Essigsäure, Benzol oder Petrolätner: Bou., Bl. 
[4] 41, 1447; 48, 231; in absol. Alkohol bei 10,5—12°: Salktnd, Iljin, JK. 58, 995; C, 
19271, 2073. Beim Einleiten von nitrosen Gasen in die äther. Lösung von Tolan erhält 
man x.x-Dinitro-tolan (S. 568) neben den beiden stereoisomeren a.^-Dinitro^t./S-diphenyl- 
äthylenen (vgl. H 5, 637) (Wieland, Blümich, A. 424, 105). Liefert bei 4- wöchigem Schütteln 
mit Natriumpulver in Äther eine dunkelbraune Lösung, die mit Alkohol geringe Mengen 
einer bei 295° schmelzenden Substanz gibt (Sohl., B.); nach Ott, Schröter (JS. 60, 642) 
entsteht bei dieser Reaktion vermutlich ein Distilben. Das bei der Einw. von Lithium auf 
Tolan in Äther entstehende lithiumhaltige Produkt liefert bei der Zersetzung mit Alkohol 
1 .2.3-Triphenyl-naphthalin, bei der Einw. von Jod unter Kühlung mit Eis-Kochsalz- Gemisch 
4-Jod-1.2.3-triphenyl-naphthalin, beim Behandeln mit Quecksilber 9-Phenyl-1.2;3.4-di- 
benzo-anthracen (S. 709), bei der Einw. von Kohlendioxyd 2.3.4-Triphenyl-naphthoesäure-(l), 
das Anhydrid der 1.2.3-Triphenyl-1.2-dihydro.naphthalin-dicarbons&ure-(1.2) und wen« 
1. 2.3-Triphenyl-naphthalin, bei aufeinanderfolgender Einw. von Wasser und Phenylsenföl 
2.3.4-Triphenyl-thionaphthoesäure-(l)-anilid; bei längerer Einw. von Lithium erhält man 
eine Lithiumverbindung, die beim Behandeln mit Alkohol außer 1. 2.3-Triphenyl-naphthalin 
auch 9-Phenyl-9.10-dihydro-1.2;3.4-dibenzo-anthracen (S. 703) liefert (Schlenk, Berg- 
mann, A. 468, 76, 77, 79, 80; B., Zwecker, A. 487 [1931], 156, 157, 158 Anm. 1, 159). 
Tolan gibt beim Behandeln mit Rhodan in Benzol hochscKmelzendes a.a'-Dirhodan-stilben 
(Syst. Nr. 564) (Södbrbäck, A. 448, 147, 161 ; Bried, Hbnnion, Am. Soc. ©0 [1938], 1719). 
Reagiert mit Rhodan in Eisessig-Tetrachlorkohlenstoff-Lösung auoh im Dunkeln (Kaufmann, 

B. 68, 1391). Liefert bei längerer Einw. von Nitrosobenzol in Benzol, Alkohol, Chloroform 
oder am besten in Eisessig Benzildioxim-N.N'-diphenyläther (Syst. Nr. 1604) und andere 
Produkte (Alessandri, G. 62 I, 194; 54, 438); reagiert analog mit 4-Nitroso-benzoesäure- 
äthylester in Eisessig, während man bei Ausführung dieser Umsetzung in Chloroform Benzil 
und andere Produkte erhält (Al., O. 64, 445, 447). 




H 5, 657—658 E II 5 

bis 482] TOLAN ; ANTHRACEN 5ßf) 

[3.4'-Dinitro.diph<myl]-aoetylen, 3.4'-Dinitro-tolan C 14 H 8 0jN,j = 2 NC 6 H 4 C ; C- 
C,H 4 -NO s . jB. Beim Kochen von hochschmelzendem oder niedrigsehmelzendem 3.4'-Dinitro- 
stilbendibromid mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Harrison, Soc. 1926, 1235). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 173 — 174°. Leicht löslich in heißem Benzol, Nitrobenzol, Aceton und Äthyl- 
acetat, schwerer in Eisessig, Chloroform und Alkohol, sehr schwer in Tetrachlorkohlenstoff. 
Schwefelkohlenstoff, Äther und Petroläther. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tiefroter 
Farbe. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Salzsaure in alkoh. Suspension bei 
10 — 16° 3.4'-Diamino-tolan ; bei 70 — 80° wurde daneben [4-Amino-phenyl]-[3-amino-benzyl j- 
keton erhalten. Liefert beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefelsäure geringe 
Mengen [3-Nitro-phenyl]-[4-nitro-benzyl]-keton. 

x.x - Dinitro - diphenyl - acetylen , x.x-Dinitro - tolan C 14 H 8 4 N 2 . B. Neben den 
beiden isomeren <x./?-Dinitro-a./3-diphenyl-äthylenen (vgl. H 5. 637) beim Einleiten von 
Stickoxyden in eine äther. Lösung von Tolan (Wieland, Blümich, A. 424, 105). — Kn stalle 
(aus Eisessig). F: 234°. 



2. Anthracen Ci 4 H, , s. nebenstehende Formel (H 657; E I 321). 
Für die von Anthracen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch 
die nebenstehende Stellungsbezeichnung gebraucht. Zur Konstitution von 
Anthracen s. die bei Benzol (S. 119) zitierte Literatur. Xj/iX^/i-N 

Vorkommen, Bildung, Darstellung. 

V. Im Steinkohlen-Urteer (Kurihara, J .Fud Soc. Japan 7, 61; C. 1028 II, 1733). — 
B. In geringer Menge beim Erhitzen von Steinkohle unter Wasserstoff-Druck (Heyn. 
Dünkel, Brennstofjch. 7, 85; C. 1926 II, 1709). Entsteht in je nach den Versuchsbedingungen 
wechselnden Mengen neben anderen Produkten beim Leiten von Methan durch Porzellan - 
oder Quarzröhren bei 875—1100° (F. Fischer, Mitarb., Brennstoffch. 9. 311; C. 1928 IL 
2208; Haque, Wheeler, Soc. 1929, 383; Wh., Wood, Fud 7, 535; C. 1929 I, 1560). Neben 
anderen Produkten beim Leiten von Äthan durch Quarzröhren oberhalb 850° (Hagie. 
Wh., Soc. 1929, 384), beim Leiten von Acetylen über aktive Holzkohle bei 600—660° (Ze- 
linsky, B. 67, 272; 3K. 65, 154; C. r. 177, 885) und beim Erhitzen von Acetylen mit Selen 
im Quarzrohr auf ca. 400° (Briscoe, Peel, Soc. 1928, 1741). Über Bildung von Anthracen 
beim Leiten eines GemiBchs von Äthylen und Benzol durch ein Quarzrohr vgl. Zaxetti, 
Kandell, J.ind. Eng.Chem. 18, 209; C. 1921 III, 474. Bei der Zersetzung von Benzol 
im elektrischen Flammenbogen, neben anderen Produkten (Müller, Bänninger. Htiv. 
10, 766). Neben anderen Produkten aus m-Xylylenbromid und Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid bei 30—35° (Reindel, Siegel, B. 56, 1553). Aus 1.2.3.4.5.6.7.8-Okta- 
hydro-anthracen beim Erhitzen mit Schwefel auf 180 — 220°, bei der Zinkstaubdestillation 
oder beim Überleiten im Kohlendioxyd-Strom über Kupfer bei 550° (Schroeter, B. 57, 
1998). Beim Glühen von 9- Brom- und 9-Jod-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen mit Kalk 
(Schr., B. 60, 2043). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Diphenylmethan oder 
9.10-Dihydro-anthracen (Scholl, Seer, B. 56, 338). Aus Anthracen-dibromid-(9.10) beim 
Behandeln mit einer Mischung von Eisessig und Jodwasserstoffsäure oder bei längerer Einw. 
einer Lösung von Phenol in Toluol, zuletzt auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Soc. 125, 
1085), beim Behandeln mit Diäthylamin bei Zimmertemperatur, beim Schütteln mit Natrvum- 
sulfid in Alkohol bei Zimmertemperatur oder beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
Eisessig bei 50° (B., C, Matthews, Ji. 44, 221, 222). Bildet sich in geringer Menge beim 
Leiten von Phenanthren-Dampf mit Wasserstoff durch ein glühendes Kupferrohr bei Tempe- 
raturen unterhalb 750° (Orlow, B. 60, 1955; 3K. 59, 901). 

Neben anderen Produkten beim Auftropfen von Phenol auf Quarz- oder Koksstückeben 
bei 700— 900° (Kosaxa, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 31, 127 B, 128 B; C. 1928 II. 2422; 
1929 I, 1069). Neben 4-Methyl-diphenylmethan aus Toluol und Benzylalkohol in 70%iger 
Schwefelsäure (H. Meyer, Bernhauer, M . 53/64, 723, 729). Durch Umsetzung von Benz- 
aldehyd mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Kühlung und nachfolgendes 
Erwärmen auf 60°, neben anderen Produkten (Schaarschmidt, Hermann, Szemzö, B. 
58, 1915). In geringer Menge beim Erhitzen von l-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen zum 
Sieden (v. Braun, A. 461, 39; v. Br., Bayer, A. 472, 94, 100). Durch Reduktion von 
Anthranol mit amalgamiertem Aluminium und konz. Ammoniak in siedendem wäßrigem 
Alkohol (Hall, Perkin, Soc. 123, 2036). Bei der Zinkstaubdestillation von 2.4-Dioxo- 
1.2.3.4.9.10.11.12-oktahydro-anthracen (Colver, Noyes, Am. Soc. 48, 905). — Neben 
anderen Produkten bei gelindem Kochen von 1 .4-Di-o-toluyl-benzol oder 1.2-Di-o-toluyl- 
benzol (Clab, John, Hawran, B. 62, 947). Bei der trocknen Destillation von Abietinsäure 
oder Kolophonium mit akt. Kohle (Tsitkamoto, J. pharm. Soc. Japan 48, 170; C. 1929 I, 
1101). Durch trockne Destillation des Calciumsalzes der Anthraoen-carbonsäure-(l) unter 
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fewöhnlichem oder vermindertem Druck (Scholl, Donat, B. 62, 1297). Beim Kochen 
es Natriumsalzes der Anthracen-sulfonsäure-(9) mit verd. Mineralsäuren (Mtnajew, Fedorow, 

B. 62, 2491 ; 3K. 61, 146). 

Zur technischen Darstellung von Anthracen vgl. W. Borkmann, Der Teer, seine Gewinnung 
und Verarbeitung [Leipzig 1940], S. 44; L. Schümann, Kokereiteer und Rohbenzol [Stutt- 
gart 1940], S. 110. — Gewinnung von reinem Anthracen aus Rohanthraoen durch Um- 
krystallisieren aus Furfurol (Entfernung von Phenanthren und Carbazol): The Selden Co., 
D.R. P. 488527; Frdl. 16, 1185; Jabokk, Ind. Eng. Chem. 20, 1335; C. 19281, 1770. 
Gewinnung von nahezu reinem (95%igem) Anthracen aus Rohanthraoen durch Erhitzen 
mit Gemischen von Tetralin und Pyridin oder Methyläthylketon auf 100° oder mit Tetralin 
und Ätzkali auf 205°: Deutsche Hydrierwerke A.-G., D. R. P. 472183; C. 18281, 2825; 
Frdl. 16, 1183; vgl. dazu Tetralin- Ges., D. R. P. 301651; C. 1820 IV, 199; Frdl. 18, 314. 
Reinigung von Rohanthraoen durch mehrmalige Krystallisation aus Tetralin und Waschen 
mit reinem Alkohol: Schroeter, Tetralin- Ges., D. R. P. 352721; C. 1822 IV, 159; Frdl. 
14, 831); durch Krystallisation auB Dimethylanilin oder anderen aromatischen Aminen: 
Michael & Co.. D. R. P. 377473; C. 18241, 967; Frdl. 14, 829; aus Cyclohexanon oder 
Cyclohexylacetat oder Gemischen beider: Tetralin- Ges., D. R. P. 389878; C. 1824 II, 889; 
Frdl. 14, 830; aus schwerem Teeröl: Hardman, Chem. Trade J. 68, 768; C. 1821 IV, 653. 
Reinigung von Rohanthraoen durch Destillation mit bei 260 — 315° siedendem Gasöl und 
Krystallisation des Destillats: Weil, Chem. Fabr. Billwärder, D. R. P. 369366; Frdl. 
14," 827; vgl. a. Wolfrum, Ch. Apparatur 12, 241; C. 18261, 1745; durch Destillation mit 
Gasöl in Gegenwart von Ätzkali: Weil, Chem. Fabr. Billwärder, D. R. P. 406819; 
Frdl. 16, 658; durch Destillation mit Gasöl und Behandeln der Dämpfe mit festem oder 
geschmolzenem Ätzkali: Weil, Chem. Fabr. Billwärder, D. R. P. 422573; Frdl. 16, 659; 
durch Leiten von Rohanthracen-Dampf im Gemisch mit Luft zwischen 360° und 440° 
über Katalysatoren aus mit Titanoxyd, Ceroxyd, Eisenoxyd oder Manganvanadat und 
Kaliumsalzen getränktem Bimsstein oder aus mit Kobaltnitrat oder Eisennitrat imprä- 
gnierten Zeolithen: Jaeger, Ind. Eng. Chem. 20, 1332; C. 19281, 1769. Reinigung von 
Rohanthraoen durch Behandeln mit salpetriger Säure und Pyridinhomologen aus Stein- 
kohlenteer: Hardman, Chem. Trade J. 68, 94; C. 1821 IV, 869. Trennung von anderen 
Kohlenwasserstoffen über das Pikrat: R. Meyer, Taeger, B. 53, 1261 ; von Carbazol durch 
Kochen mit Ätzkali in Naphtha vom Siedepunkt 145°: Kinzlberger & Co., D. R. P. 374835; 
Frdl. 14, 828; durch Fällung des Carbazols mit siedender alkoholischer Formaldehyd-Lösung 
in Gegenwart von Natriumcarbonat: Michael & Co., D. R. P. 386597; C. 18241, 2635; 
Frdl. 14, 544; vgl. dazu Maxorow, C. 1828 II, 1756; durch Überführung des Carbazols in 
N-Acetyl-carbazol mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure: Michael & Co., D. R. P. 
393693; C. 18241, 2635; Frdl. 14, 546. 

PhytikaJUehe Eigenschaften. 

Eigenschaften der reinen Substanz. Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, 
Ph.Ch. 102, 328. Krystallographisches: Bragg, Soc. 121, 2783; Pr. phys. Soc. London 
84, 34; 36, 168; C. 1824 II, 1155. Rontgenogramm : Becker, Jancke, Ph.Ch. 88, 259; 
Herzog, Phys.Z. 27, 379; C. 1826 II, 558; Bragg, Z. Kr. 66, 23. F: 216" (McVicker, 
Marsh, Stewart, Soc. 127, 1000), 218° (korr.) (Ktrby, J . Soc. chem. Ind. 40, 274 T; C. 
1822 I, 344). Temperatur des Zusammenbackens : Tammann, Z. anorg. Ch. 167, 325. Kp : 340° 
(Ki.); Kp, w : 342° (Nelson, Senseman, J. ind. Eng. Chem. 14, 61 ; C. 1922 1, 563). Abhängig- 
keit des Siedepunkts vom Druck: Ftnck, Wilhelm, Am. Soc. 47, 1678. Dampfdruck zwischen 
226,53° (52,7 mm) und 343,25° (778,2 mm): Nb., Se., J. ind. Eng. Chem. 14, 60; 16, 622; 

C. 1822 1, 563; 1823 III, 556; zwischen 223,2° (48,0 mm) und 340,5° (742,2 mm): Morttmer, 
Murphy, Ind. Eng. Chem. 15, 1141; C. 18241, 985. Verdampfungsgeschwindigkeit bei 99°: 
Mach, Am. Soc. 47, 2473. DJ: 1,252 (Zibgler, Ditzel, A. 473, 204); D: 1,26 (Skraup, 
Eisbmann, A. 448, 9). Spezifische Wärme zwischen D» und 79°: 0,301 cal/g (Padoa, G. 
62 II, 206). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1688,8 kcal/Mol (Klaproth 
in Landolt-Börnst. E II, 1635), 9491 cal/g (Swietoslawski, Bl. Acad. polon. A 1927, 41 ; 
C. 1827 II, 24). 

Nach Capper, Marsh (Am. Soc. 47, 2847) zeigt reines Anthracen entgegen den Angaben 
von Taylor, Lewis (Am. Soc. 46, 1607) in Chloroform im sichtbaren Gebiet, besonders 
auch bei 445 und 475 mft, keine Absorption. Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Dampfes 
und der reinen Substanz in Lösung: Capper, Marsh, Soc. 1926, 726; in Alkohol: March- 
lewski, Moroz, Bl. [4] 88, 1406; Barnett, Cook, Ellison, Soc. 1928, 886; V. Harai, 
Etudes de photochimie [Paris 1919], S. 127, 128; in Äthylaoetat: Radulbscu, Barbulescu, 
Bukt. Cluji, 356; C. 1929 II, 1766. Molekularer Extinktionskoeffizient von Anthracen in 
Alkohol für A = 366 m/t : v. Halban, Geigel, Ph. Ch. 96, 229. Ultrarot-Absorptionsspektrum 
von Anthracen in Phenetol: Taylor, Lewis, .dm. Soc. 46, 1608. Fluoreecenz von reinem 
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Anthracen und von gelblich gefärbtem, mit „Chrysogenen" *) verunreinigtem Anthracen: 
Cappbr, Marsh, Am. Soc. 47, 2849; von Anthracen in festem Zustand und in verschiedenen 
Lösungsmitteln: Ra., Ba., Bulet. Cluj 4l, 353, 354, 356; C. 1029 II, 1766; von festem An- 
thracen: Gybmant, Z. Phys. 26, 227; C. 1924 II, 1714. Zeitintervall zwischen Absorption 
und Emission des Lichtes bei der Fluorescenz: Wood, Pr. roy. Soc. [A] 99, 369; C. 1921 III, 
1183. Fluorescenz- und Phosphorescenz-Licht von festem Anthracen sind unpolarisiert 
(Carrelli, Pringshem, Z. Phys. 18, 324; C. 1924 I, 135); über die Polarisation der Fluores- 
cenz-Strahlung von Anthracen-Lösungen vgl. Perrin, Ann. Physique [10] 12, 260. Entgegen 
älteren Angaben (vgl. H 5, 660) zeigt geschmolzenes Anthracen keine Fluorescenz (Perrtn. 
C. r. 177, 473). Tesla-Luminescenzspektrum von Anthracen-Dampf : McVicker, Marsh, 
Stewart, Soc. 127, 1000; vgl. a. Marsh, Phil. Mag. [6] 49, 979, 1214; C. 1925 II, 890, 1336. 
Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2002: 
de Beaujeu, J. Phys. Rad. [6] 4, 264; C. 19241, 134; mit Kathodenstrahlen: Capper, 
Marsh, Am. Soc. 47, 2849; Marsh, Soc. 1927, 126. Nach Ghigi (ö. 57, 284) sind reines 
Anthracen und feste Lösungen von Phenanthren, Chrysen, Dihydro-, Tetrahydro- und Hexa- 
hydroanthracen in Anthracen entgegen älteren Angaben (vgl. H 5, 660; E I 5, 321) nicht 
triboluminescent. 

Elektrische Leitfähigkeit von festem Anthracen zwischen 175° und 215° und von flüssigem 
Anthracen zwischen 220° und 244°: Rabinowitsch, Ph. Ch. 119, 73; SK. 58, 234. Magne- 
tische Susceptibilität : Bhagavantam, Indian J . Phys. 4, 6; C. 1929 II, 2314. 

Eigenschaften von Anthracen enthaltenden Gemischen. Fast unlöslich in kaltem 
Cyclohexylacetat und Cyclohexanon (Tetralin-Ges., D. R. P. 389878: C. 1924 II, 889: 
Frdl. 14, 830). Löslichkeit in trocknem und in wasserhaltigem Benzol bei 30,5°: Cohen, 
Miyake, Ph. Ch. 119, 252 ; in p-Cymol bei verschiedenen Temperaturen : Wheeler, Am. Soc. 
42. 1844; in reinen organischen Lösungsmitteln und in binären Lösungsmittel-Gemischen 
bei verschiedenen Temperaturen: Disselkamp, Ph. Ch. 123, 102. Unlöslich in flüssigem 
Ammoniak, schwer löslich in flüssigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe (de Carli, G. 57. 
351). Löslich in flüssigem Schwefelwasserstoff (Quam, Am. Soc. 47, 105). — Kryoskopisches 
Verhalten in Zimtsäure: Falciola, G. 52 1, 176. Thermische Analyse binärer Systeme, 
die Anthracen enthalten, s. in der untenstehenden Tabelle. Thermische Analyse der binären 

Thermische Analyse binärer Systeme. 





Eutektika 


Komponente 


Eutcktika 


Komponente 


Temperatur 




Gew.-% 
Anthracen 


Temperatur 




Gew.-% 
Anthracen 


1 .2-Dinitro-benzol a ) 
1.3-Dinitro-benzol ') 
1 .4-Dinitro-benzol *) 
2.4-Dinitro-toluol l ) 
2.6-Dinitro-toluol a ) 
3.4-Dinitro-toluol ») 
3.5-Dinitro-toluol *) 
2.4.6-Trinitro- 
toluol 1 ) 


110 
84 

146 
66 
54 
55 
76 

75 


12,5 

8 
35 

9 

6 

2 
14 

6 


Reten*) 

Chrysen 4 ) .... 
2-Nitro-phenol J) . 
4-Nitro-phenol *) . 
2.4-Dinitro-phenol *) 
Pikrinsäure s ) 
Campher ').... 
Acridin *) .... 
4-Methyl-acridin *) 


88.5 
193,5 

44 
106 
101 
110 
116,5 
109,5 
84—85 


8.50 
59,80 

2 

6 

15,5 
88 
19,5') 

7,7 

8 



*) Mol.-% Anthracen. — ') K remann, Müller, M. 42, 185, 193. — *) Kr., Hönigsbbbg, 
Madbrmakn, M. 44, 69, 72, 77. — *) Ebeinboldt. J.pr. [2] 111, 26S; vgl. a. Kr., M . 28 
[1905], 143.,— 4 ) Pascal, Bl. [4] 28, 650. — ») Jefremow, Uv.imp. Akad. Petrog. [6] 10 
[1916], 36; Jtv. rots. Akad. [6] 18, 768; C. 1925 I, 2144; II, 524. 



Systeme mit 1 .3.5-Trinitro-benzol s. S. 574, mit 3-Nitro-phenol s. bei der Verbindung CnH^ -f- 
C,H 6 OjN (Syst. Nr. 523). Anthracen zeigt in binären und ternären Gemischen mit Phen- 
anthren und Carbazol lückenlose Mischkrystallbildung (Pascal, Bl. [4] 29, 646). Thermische 
Analyse des binären Systems mit Chinon und des ternären Systems mit Chinon und Nitro- 
benzol: Kremann, Mitarb., M. 43, 311, 312; des ternären Systems mit Carbazol und 
Chrysen: P., Bl. [4] 29, 655. 

Dichte von Lösungen in Schwefelkohlenstoff bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 50, 97; 
in geschmolzenem Naphthalin bei 90,35°: v. Steiger, B. 55, 1972; bei 99,4°: Krollpfeiffkr, 
B. 58, 80; in Chinolin bei 99,5°: Kr., A. 480, 226. Verhalten dünner Filme auf 40%iger 
wäßriger Calciumohlorid-Lösung: Harkins, Colloid Symp. Mon. 5, 26; C. 1928 II, 229. 
Kontaktwinkel gegen Wasser: Nietz, J.phys.Chem. 32, 261. 

') Nach Wiktbrstbim, Schön (Naturtvit: 22 [1934], 237) hauptsächlich Kaphthacen. 
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Brechungsindices von Lösungen in geschmolzenem Naphthalin bei 99,4° : Krollpfeiffer, 

B. 56, 80; bei 90,35°: v. Steiger, B. 56, 998; in Chinolin bei 99,5°: Kr., A. 430, 226. 
Strömungsdoppelbreohung von Anthracen-Hydrosol: Zocher, Ph. Ch. 98, 319. Absorptions- 
spektren von Anthracen -Lösungen s. S. 570. Dielektr.- Konst. binärer Gemische mit 
Schwefelkohlenstoff bei 25°: Williams, Ogg, Am. Soc. 60, 97. Magnetische Doppelbrechung 
von Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff: Ramanadham, Indian J. Phys. 4, 112; C. 1829 II, 
3216. Antioxydierende Wirkung auf Transf ormatorenöl : Butkow, Neft. Chozjajstvo 10, 388; 

C. 1926 II, 305. 

Chemische« Verhalten. 

Einwirkung von Licht, Wärme und Elektrizität. Polymerisation und Bildung 
von Dianthracen unter der Einw. von ultraviolettem Licht: Cafper, Marsh, Am. Soc. 47, 
2849; Taylor, Lewis, Am. Soc. 46, 1607; Weigert, Naturwiss. 15, 125; C. 18271, 1789. 
Geschwindigkeit der photochemischen Ionisation in Hexan-Lösungen verschiedener Kon- 
zentration: Volmer, Riggert, Ph. Ch. 100, 507. Über Bildung von Anthrachinon bei 
der Belichtung von gepulvertem Anthracen vgl. Hibbert, J. Soc. Dyers Col. 44, 377; 

C. 1929 I, 997. Über Zersetzung von Anthracen durch Kanalstrahlen vgl. Kohlschütter, 
Frumkin, B. 54, 592. — Verhalten beim Erhitzen auf 475° unter Drucken bis zu 70 Atm.: 
Ssachanow, TilitschEJEW, B. 62, 665. Gibt bei der Destillation in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid hydrierte Naphthalin- und Anthracenkohlenwasserstoffe, neben anderen 
Produkten (Orlow, B. 62, 717; 3K. 60, 1455). 

Oxydation. Elektrochemische Oxydation zu Anthrachinon mit Bleidioxyd als Sauer- 
stoff Überträger: Rasch, Lowy, Trans, am. electroch. Soc. 56,478; C. 1828 II, 2158. Bei 
der unvollständigen Verbrennung von Anthracen-Dampf in der umgekehrten Flamme entsteht 
Acetylen (Hofmann, Will, B. 55, 3228). Gibt beim Erhitzen mit Luft unter Druck auf 
210 — 260° Anthrachinon und geringere Mengen Phthalsäure, Naphthalin-dicarbonsäure-(2.3), 
Ameisensäure, Essigsäure und Oxalsäure (Schrader, Abh. Kenntnis Kohle 4, 334; C. 1821 1, 
537). Anthracen wird zu Anthrachinon oxydiert : durch Überleiten des Dampfes im Gemisch 
mit Luft oder Sauerstoff über borsäurehaltige Kontaktmassen bei 400 — 430° (BASF, D. R. P. 
397212; C. 1824 II, 1023; Frdl. 14, 184), über mit Phosphorsäure getränkte Schamotte 
bei 380 — 400° (BASF, D. R. P. 419861 ; Frdl. 16, 389), über Vanadinpentoxyd oder Vanadate 
auf Bimsstein oder dergl. unter verschiedenen Bedingungen (Senseman, Nelson, Ind. Eng. 
Cham. 16, 521; C. 1823 IV, 289; Wohl, D. R. P. 349089, 347610; Frdl. 14, 836, 838), durch 
Überleiten im Gemisch mit feuchtem Kohlendioxyd über Vanadinpentoxyd auf Bimsstein 
bei 450—500° (BASF, D. R. P. 408184; C. 19251, 1811; Frdl. 14, 185), durch Behandeln 
mit Sauerstoff unter Druck in Gegenwart von Kupfervanadat oder Ammoniumvanadat in 
Eisessig bei 100—120° bzw. 160» (Wohl, D. R. P. 388382; C. 1824 I, 2634; Frdl. 14, 839), 
in Gegenwart von Natriumnitrit in Eisessig und Acetanhydrid bei 90° (Chem. Fabr. Worms, 

D. R. P. 350494; Frdl. 14, 840), durch Behandeln mit Sauerstoff in Gegenwart geringer 
Mengen rauchender Salpetersäure oder in Gegenwart geringer Mengen Stickoxyd und Kobalt- 
nitrat in Eisessig bei 80—90° (Chem. Fabrik Worms, D. R. P. 406245; Frdl. 14, 841) oder 
in anderen Lösungs- oder Suspensionsmitteln (Chem. Fabrik Worms, D. R. P. 406777, 406778 ; 
Frdl. 14, 842), bei der Einw. von Stickoxyden in Wasser, Alkohol oder anderen Lösungs- 
mitteln (Varma, Gutta, J. indian chem. Soc. 4, 297 ; C. 1828 1, 507) oder in Nitrobenzol 
(Iljinski, Maxorow, 2. chim. Promyil. 5, 470; G. 1828 II, 2464), bei der Einw. von Stick - 
stofftetroxyd in Benzol (Bass, Johnson, Am. Soc. 46, 460), durch Erhitzen mit Wismut- 
nitrat (Spiegel, Haymann, B. 58, 203), durch Oxydation mit Kaliumbromat oder Jodsäure 
in siedendem Eisessig (Williams, Am. Soc. 48, 1M6). Die Oxydation von Anthracen zu 
Anthrachinon durch Cer(IV)-sulfat wird durch Zusatz von Schwefelsäure stark beschleunigt 
(Benrath, Ruland, Z. anorg. Ch. 114, 274). Anthracen liefert bei 25-stdg. Einw. von über- 
schüssigem 30%igem Wasserstoffperoxyd in Eisessig auf dem Wasserbad Anthraohinon 
(Charrier, Moggi, O. 57, 741) und wenig 9.9'-Dianthron (Syst. Nr. 690); Sonnenlicht 
steigert die Ausbeute an 9.9'-Dianthron (Ch., Crippa, O. 87, 746). Gibt beim Ozonisieren 
ein Ozonid (S. 574) ( Vaidyanathan , Indian J . Phys. 2 [1927/28], 429). Gibt man zu 
einer Lösung von gereinigtem Anthracen in Eisessig bei 7 — 8° tropfenweise konzentrierte 
Salpetersäure und erwärmt nach 2-tägigem Aufbewahren auf 60—55°, so entsteht lO.lO'-Di- 
nitro-10.10'-dioxy-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9') (Syst. Nr. 690), neben Anthra- 
chinon; erwärmt man das Reaktionsgemisch sofort nach der Nitrierung auf 60 — 56°, so erhält 
man eine bis 290° nicht schmelzende Verbindung C w H M 0„N. (Tubski, Berlandstein, 
Roczniki Chem. 7, 463, 465; G. 18281, 2824). Anthracen wirddurch Brom und konz. Sal- 
petersäure zu einem Gemisch von Bromnitromethanen oxydiert (Datta, Chattxrjee, 
Am. Soc. 46, 480). Liefert beim Behandeln mit unterchloriger Säure und folgenden Kochen 
des Reaktionsprodukts mit überschüssigem Alkohol Oxanthranoläther (Syst. Nr. 763) 
(Charrier, Cbippa, G. 67, 747). Anthraoen läßt sich durch Chromschwefelsäure nur teilweise, 
durch Chromschwefelsäure -f Silberchromat nahezu vollständig zu Kohlendioxvd oxydieren 
(Simon, C. r. 177, 266). " ' 
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Reduktion. Anthracen ist in Gegenwart einer Natrium-Kalium-Legierung bei 250° 
und 20 Atm. leicht hydrierbar (Comp. d'Alais, D. B. P. 473457; C. 1929 I, 2825; Frdl. 18, 
659. Anthracen wird beim Erhitzen auf 440—450° unter ca. 100 Atm. Wasserstoffdruck in 
hydrierte Anthracenkohlenwasserstoffe übergeführt (Sfilker, Zerbe, Z, ang. Ch. 39, 1141 : 
Kling, Florentin, Bl. [4] 41, 876), bei höherer Temperatur erfolgt gleichzeitig Abbau zu 
niederen Kohlenwasserstoffen verschiedener Sättigungsgrade; Zusatz von Eisen(III)-chlorid 
setzt die Temperatur des beginnenden Abbaus herab, Aluminiumchlorid verursacht schon 
bei ca. 450° starke Verkokung (Kling, Florentin, Cr. 182, 527; 184, 823; Bl. [4] 41, 
864). Gibt bei der Hydrierung unter 10—20 Atm. Druck zwischen 120° und 200° in Gegen- 
wart eines Tetralin-Nickel-Katalysatorgemischs je nach den Bedingungen wechselnde Mengen 
9.10-Dihydro-anthracen, 1 .2.3.4-Tetrahydro-anthracen, 1 .2.3.4.5.6.7.8 - Oktahydro-anthracen 
oder noch starker hydrierte Produkte (Schroeter, B. 57, 2012; Schroeter, Tetralin-Ges., 
D. B. P. 352721 ; C. 1922 IV, 159 ; Frdl. 14, 831) ; mit der berechneten Menge Wasserstoff unter 
10—12 Atm. Druck und 120—170° entsteht als Hauptprodukt 1. 2.3.4-Tetrahydro-anthracen 
(Schroeter, D. B. P. 463830; C. 1928 II, 1386; Frdl. 16, 1279). Liefert bei der Hydrierung 
unter einem Anfangsdruck von ca. 70 Atm. bei 480— 490° in Gegenwart von Tonerde und Kupfer- 
oxyd gasförmige Kohlenwasserstoffe und kohlige Produkte (Ipatjevv, Orlow, B. 60, 1968). 

Einwirkung weiterer anorganischer Verbindungen. Einw. von Schwefel auf 
Anthracen bei 200—250°: I. G. Farbenind., D. R, P. 479357; C. 1929 II, 1473; Frdl. 16, 
1195. Liefert beim Behandeln mit Dischwefeldichlorid bei Zimmertemperatur Anthranyl-(9)- 
dithiochlorid (Syst. Nr. 541) (Friedländer, Simon, B. 56, 3972; vgl. H 5, 662), beim Kochen 
mit der gleichen Menge Dischwefeldichlorid in Benzol oder beim Verrühren mit 1,5 Tln. 
Dischwefeldichlorid bei gewöhnlicher Temperatur und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit einer heißen konzentrierten Lösung von Natriumsulfid das Natriumsalz des 9-Mercapto- 
anthracens (Petri & Stark, D. B. P. 360608; C. 192311, 481; Frdl. 14. 835). Zur Her- 
stellung von Küpenfarbstoffen durch Erhitzen von Anthracen mit Dischwefeldichlorid 
(s. EIS, 323) vgl. noch Cassella & Co., D. R. P. 396401 ; C. 1924 II, 2506; Frdl. 14, 889; 
I. G. Farbenind., D. R. P. 480377; G. 1929 II, 2381; Frdl. 16, 1191. Zur Sulfurierung 
(H 5, 662; E I 5, 323) vgl. noch Batteoay, Brandt, Bl. [4] 33, 1673. Gibt beim Erhitzen 
mit Anhydropyridinschwefelaäure (Syst. Nr. 3051) in Pyridin unter Zusatz von Petroleum 
auf 165 — 175° Anthracen-sulionsäure-(l) und sehr wenig Anthraeensulfonsäure-(2) (Ba., Br., 
Bl. [4] 31, 911; 38, 1671, 1676). Anthracen reagiert mit Selenoxybromid (Lenher, Am. Soc. 
44, 1671). Beim Erhitzen mit einem unter Kühlung hergestellten Gemisch von Salpetersaure 
(D: 1,52), Pyridin und Nitrobenzol auf 125° entstehen 9-Nitro-anthracen, wenig 10-Nitro- 
anthron-(9) und Anthrachinon (Ba., Br., Bl. [4] 31, 913). Einw. von Salpetersäure s. a. S. 572. 

Zur Beaktion mit Natrium (Schlenk, Mitarb., B. 47 [1914], 479) vgl. Schlenk, Berg- 
mann, A. 463, 142; vgl. a. den Artikel 9.10-Dinatrium-9.10-dihydro-anthracen, Syst. Nr. 2357. 
Über die Bildung einer Verbindung mit Aluminiumchlorid vgl. Lavaux, A. ch. [8] 20 [1910], 
453; Scholl, Seer, B. 55, 339. Gibt mit einer Lösung von Tantal(V)-chlorid in Schwefel- 
kohlenstoff unter Kühlung die Verbindung C, 4 H 10 + TaCl 5 (S. 574), beim Erwärmen Anthranyl- 
tantaltetrachlorid (Syst. Nr. 2332a) und beim Kochen Dianthranyltantaltrichlorid; mit 
Niob(V)-chlorid erhält man schon in der Kälte Anthranyl-niobiumtetrachlorid (Funk, 
Niederländer, B. 61, 1387). 

Einwirkung organischer Verbindungen, über die Bildung verschiedener Kon- 
densationsprodukte bei der Beaktion von Anthracen und Benzol in Gegenwart variierender 
Mengen Aluminiumchlorid unter gleichzeitigem Einleiten von Sauerstoff bei 50° oder Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff vgl. Schaarschmidt, Mayer-Buoström, Sevon, B. 58, 156. 
Über die Bildung einer Butylanthracensulfonsäure bei der Einw. gleicher Gewichtsteile 
Chlorsulfonsäure und Butylalkohol auf Anthracen vgl. I. G. Farbenind., D. R. P. 451421; 
Frdl. 15, 1285. Anthracen gibt bei der Einw. von Acetylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Benzol bei — 10° oder in Nitrobenzol bei 10—15° je nach den Bedingungen wech- 
selnde Mengen 1-Acetyl-anthracen und 2-Acetyl-anthracen (Syst. Nr. 655), in Schwefelkohlen- 
stoff bei 10—25° x.x-Diacetyl-anthracen vom Schmelzpunkt 173° und 212—215° (Syst. Nr. 
682) (I. G. Farbenind., D. R. P. 492247; 0. 19301, 2630; Frdl. 16, 1196), bei der Einw. 
eines großen Überschusses von Acetylchlorid in Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei —5° bis 0° erhält man 9-Acetyl-anthracen (I. G. Farbenind., D. B. P. 493688; C. 1930 I, 
3486; Frdl. 16, 1197). Liefert mit überschüssigem Benzoesäureanhydrid bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 1-Benzoyl-anthracen und geringere Mengen 
9.10-Dibenzoyl-anthracen (Cook, Soc. 1926, 1285). Anthracen gibt beim Erwärmen mit 
der Aluminiumchlorid- Vorbindung der 2-Benzoyl-benzoesäure und Acetanhydrid in Benzol 
auf 70° wahrscheinlich zwei 3-Phenyl-3-anthrvl-(x)-phthalide vom Schmelzpunkt 
171—173° l ) und 280—283° (McMitllen, Am. Soc. '44, 2059). Liefert mit überschüssigem 

') In dieser Verbindung kann indessen auch das eine der beiden oben erwähnten x.x-Diacetyl- 
anthracene vorgelegen haben. 



£ II 5 H 5, MZ-m 

574 KOHLENWASSERSTOFFE C n H 2 n-18 [Syst.Kr.482 

Azodicarbons&ure-dimethyleeter in äther. Salzsaure in Gegenwart von wenig Jod 1-[N.N'-Di- 
oarbomethoxy-hydrazinol-anthraoen (Stolle, Adam, J. pr. [2] 111, 173). Anthracen gibt 
beim Sohütteln mit a-Phenyl-isopropyl-kalium in Benzol und nachfolgenden Einleiten von 
Kohlendioxyd 10-[a-Phenyl-isopropyl] - 9.10 - dihydro - anthracen - carbonsäure- (9) (Zieglbr, 
Bahr, B. 61, 261). Beim Behandeln mit Pyridin unter gleichzeitigem Einleiten von Chlor 
bei Temperaturen unterhalb — 5° entsteht N.N'- [9.10 -Dihydro -anthrylen- (9.10)]- bis- 
pyridiniumchlorid (Syst. Nr. 3051) (BASF, D. R.P. 381180; C. 19241, 1446; Frdl. 14, 836), 
bei analoger Einw. von überschüssigem Brom erhält man das entsprechende Dibromid 
(Barnbtt, Cook, Soc. 119, 905). 

Physiologisches Verhalten; Verwendung; Analytisches. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 62. 

Über Verwendung von Anthracen zur Herstellung von harzartigen Kondensations- 
produkten vgl. z. B. Bayer & Co., D. R. P. 349741; C. 1922 IV, 50; Frdl. 14, 630; BASF, 
D. R. P. 391315; Frdl. 14, 607; Höchster Farbw., D. R. P. 416904; C. 1925 II, 2102; Frdl. 
15, 1149; Bakelite Ges., Florenz, D. R. P. 420443; C. 19261, 2253; Frdl. 15, 1172. 

Anthracen gibt mit 2.7-Dichlor-anthrachinon eine blutrote, mit 1.2.3.4.5.6.7-Hepta- 
ohlor-anthrachinon eine dunkelrote und mit 1-Nitro-anthrachinon eine schwarzrote Färbung 
(Hertel, Ktjrth, B. 61, 1652). Über den mikrochemischen Nachweis durch Krystallform, 
Oxydation zu Anthrachinon oder Überführung in das 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon-Addi- 
tionsprodukt vgl. Behrens-KlEy, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], 
S. 17. In Abänderung des als Höchster Anthracenprobe bezeichneten Bestimmungs- 
verfahrens (s. H 5, 662) oxydiert man Anthracen in siedendem Eisessig mit einem geringen 
Überschuß an Chromsäure, in gleichen Teilen Eisessig und Wasser gelöst, verdünnt mit eis- 
kaltem Wasser, filtriert, löst das entstandene Anthrachinon in alkal. Na,S,0 4 -Lösung, 
filtriert, oxydiert das Anthrahydrochinon mit Luft oder Wasserstoffperoxyd wieder zu 
Anthrachinon, filtriert, trocknet bei 100° und wägt; 1 g Anthrachinon = 0,8558 g Anthracen 
(Rütgers-Methode) (Sielisch, Z.ang.Ch. 39, 1249; S., Köppen-Kastrop, Z.ang.Ch. 
39, 1249). Weitere Vorschläge zur Verbesserung der Höchster Anthracenprobe: Lewis, 
J . ind. Eng. Chem. 10 [1918], 425; Rhodes, Nichols, Morse, Ind. Eng. Chem. 17, 839; 
C. 19261, 180; Jacobsohn, Brennetoffch. 7 [1926], 311; Ch.Z. 50, 545; C. 1926 II, 1306; 
Koch, Fr. 88, 359; Pirak, Z.ang.Ch. 41, 231; Pieters, Koenen, Chem. Weekb. 28, 222; 
G. 1929 I, 2906; Berl-Lunqe, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. IV 
[Berlin 1933], S. 309; Bd. V [Berlin 1934], S. 1255. Geringe Mengen Anthracen in Anthra- 
chinon lassen sich kolorimetrisch mit rauchender Schwefelsäure bestimmen (Lewis, Ind. 
Eng. Chem. 16, 1184; C. 1925 1, 1232). Verhalten bei der Bestimmung der Jodzahl nach 
Hübl und Wus: MacLean, Thomas, Biochem. J. 15, 321. 

Additionelle Verbindungen und Umwandlungsprodukte von ungewisser Konstitution aus Anthracen. 

Verbindung mit Tantal(V)-chlorid C M H I0 + TaCl s . B. Aus den Komponenten 
in eisgekühltem Schwefelkohlenstoff (Funk, Niederländer, B. 61, 1387). Gelblich. Wird 
durch wäßr. Ammoniak entfärbt. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C 14 Hi„ + C 6 H s O,N,. Wurde bei der ther- 
mischen Analyse des Systems Anthracen-1.3.5-Trinitro-benzol beobachtet (Kremann, 
Müller, M. 42, 190, 192). Gelborange. F: 164° (Hertel, A. 451, 191), 165° (Kr., M.). 
Bildet Eutektika mit 1.3.5-Trinitro-benzol (F: 112°; 4 Gew.-% Anthracen) und mit Anthracen 
(F: 162°; 51 Gew.-% Anthracen) (Kr., M.). D: 1,37 (Skraup, Eisemann, A. 449, 9). 

Verbindung mit 2.4.6-Trinitro-toluol C M H M + C,HjO e N s . B. Aus den Kompo- 
penten in Tetrachlorkohlenstoff (Skraup, Eisemann, .4.449, 10). Ziegelrote Nadeln. 
F: 162». D: 1,39. 

Pikrat des Anthracens CuHio+CgHjO^f,. Rot. F: 138° (R.Meyer, Taeqbr, 
B. 68, 1263; Hertel, A. 451, 191). 

Dianthracen, Paranthracen C^R W (H 663; E I 323). B. Über die photochemische 
Bildung aus Anthracen vgl. Taylor, Lewis, Am. Soc. 46, 1606; Capper, Marsh, Am. Soc. 
47, 2849; Weigert, Naturwiss. 15, 125; C. 19271, 1789. 

Anthracenozonid. B. Aus Anthracen und ozonisiertem Sauerstoff (Vaidyanathan, 
IndianJ. Pkys. 2, 429; C. 1928 II, 1985). Rotes Gel. Magnetische Susoeptibilität : V. 

Substitutionsprodukte des Anthracens. 

1-Chlor-anthraoen C M H,C1 (E 1 324). B. Neben 4-Chlor-9-brom-anthracen beim Kochen 
von l-Chlor-anthracen-dibromid-(9.10) mit Xylol (Barnett, Matthews, £. 48, 535). — 
F: 81—82° (Krollppedter, A. 480, 225), 83,5° (B., M., R. 48, 635). Df: 1,1707; n?*: 
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1,6822; nE' B : 1,6959; np' s : 1,7382 (Kr.). Dichte und Breehungsindices einiger Lösungen in 
Chinolin: Kr. — Gibt beim Kochen mit Salpetersaure (D: 1,48) in Eisessig und Kochen des 
Reaktionsprodukts mit Pyridin l(oder 4)-Chlor-9-nitro-anthracen vom Schmelzpunkt 196° 
(B., M.), beim Einleiten von überschüssigem Stickstoff dioxyd in Chloroform unter Kühlung 
und Behandeln der entstandenen Additionsverbindung mit kaltem Pyridin und Alkohol 
l(oder4)-Chlor-9-nitro-anthracen vom Schmelzpunkt 155° (B., Soc. 127, 2042). 

2-Chlor-anthracen C M H„C1 (E I 324). F: 217—218° (Krollpfeiffer, A. 430, 228), 
223° (Barnett, Matthews, B. 43, 536 Anm. 10). Dichte und Breehungsindices einiger 
Lösungen in Chinolin: Krollpfeiffer. 

8-Chlor-anthracen C M H 8 C1 (H 663). B. Entsteht neben 10-Chlor-9-benzoyl-anthracen 
beim Erhitzen von 9.10-Dichlor-9-benzoyl-9.10-dihydro-anthracen über den Schmelzpunkt 
(Cook, Soc. 1926, 1286). — Gelbe Nadeln. P: 106» (Krollpfeiffer, A. 480, 225). Dichte 
und Breehungsindices einiger Lösungen in Chinolin: KROLLPFErFFER. Gibt stark violett 
fluorescierende Lösungen (C). 

1.4-Diohlor-anthraoen C 14 H 8 C1 S , s. nebenstehende Formel. B. Durch ^ 

Reduzieren von 1.4-Dichlor-anthrachinon mit Zinkstaub und verd. Ammoniak ^ -^ 

auf dem Wasserbad (Barnett, Matthews, Wiltshire, R. 46, 559). Aus | "T "V ~i 
1. 4- Dichlor - anthracen - dibromid - (9.10) beim Kochen mit Toluol (B., M., '^^'-^^L J 
W.). — Gelbe Krystalle (aus Methyläthylketon). F: 180° (B., M., W.), ,ji 

179 — 180° (Krollpfeiffer , A. 430, 225). Dichte und Breehungsindices 
einiger Lösungen in Chinolin: Kr. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff 1.4-Dichlor-anthracen-dibromid-(9.10) (B., M., W.). 

1.5-Dichlor-anthracen Ci 4 H 8 CI 8 , s. nebenstehende Formel (E I 324). t , 

B. Beim Kochen von 1.5-Dichlor-anthracen-dibromid-(9.10) mit Xylol ■ 

(Barnett, Matthews, R. 43, 537) oder von 1.5-Dichloranthracen-dichlorid i ""i f ~"i 
mit Cymol (Ba., Cook, M., R. 45, 73). Weitere analoge Bildungsweisen s. L. ,-'^.^L , - 
bei 1.5-Dichlor-anthracen-dibromid-(9.10), S. 548. Durch Reduktion von £, 
1.5-Dichlor-anthron-(9) mit Zinkstaub und konz. Salzsäure in siedendem 
Eisessig (Ba., M., Soc. 128, 2556). Bei der Reduktion von 1 .5-Dichlor-10-benzhydryl-anthron-(9) 
mit Zinkstaub undalkoh. Kalilauge oder mit Zinkstaub und Salzsäure in Eisessig (Ba., 
Goodway, Soc. 1929, 21). — Darstellung durch Reduktion von 1 .5-Dichlor-anthrachinon 
mit Zinkstaub und Ammoniak: Ba., M., R. 48, 540. 

Krystalle (aus Pyridin). F: 190" (Barnett, Matthews, R. 43, 537). Dichte und 
Breehungsindices einiger Lösungen in Chinolin: Krollpfeiffer, A. 430, 228. Ultra violett- 
Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Ba., Cook, Ellison, Soc. 1928, 886, 890. — Beim 
Kochen mit Bleitetraacetat in Eisessig erhält man cis-1.5-Dichlor-9.10-diacetoxy-9.10-di- 
hydro-anthracen ; bei der Einw. von Brom und wasserfreiem Natriumacetat in siedendem 
Eisessig bildet sich daneben 1.5- Dichlor -anthronyl- (9) -acetat (Ba., C, M., B. 58, 981). 
Liefert in Chloroform-Lösung beim Einleiten von überschüssigem Stickstoffdioxyd unter 
Kühlung 1.5-Dichlor-9.10-dinitro-9.10-dihydro-anthracen (Ba., Soc. 127, 2042). 

1.8-Dichlor-antb.racen C 14 H 8 C1 8 , s. nebenstehende Formel (E I 324). V 1 9 1 

B. Durch Kochen von 1.8(oder4.5)-Dichlor-anthron-(9) mit Zinkstaub und , \/^. | - 
konz. Salzsäure in Eisessig (Barnett, Matthews, Soc. 128, 2556). — Gelbe | I | i 
Nadeln (aus Benzol -f- Eisessig). F: 160°. — Die Reaktion von reinem 1.8-Di- ~^-^^— •"" ^-- 
chlor-anthracen mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff wird durch Jod beschleunigt (Ba., Cook, 
M., R. 45, 72). Liefert in Chloroform-Lösung beim Einleiten von überschüssigem Stickstoff- 
dioxyd unter Kühlung 1.8-Dichlor-9.10-dinitro-dihydroanthracen (Ba., Soc. 127, 2043). Gibt 
beim Kochen mit rauchender Salpetersäure (D: 1,48) in Eisessig 1.8(oder 4.5)-Dichlor- 
10-nitro-dihydroanthranol-(9) (Ba., M., R. 48, 539). 

2.3-Dichlor-anthraoen C 14 H 8 C1„ s. nebenstehende Formel (H 664). r'^, / ^^> Cl 
Zur Darstellung durch Reduktion von 2.3-Dichlor-anthrachinon mit I j^ J Lei 
Zinkstaub und verd. Ammoniak auf dem Wasserbad vgl. Barnett, '""""' 
Matthews, Wiltshtre, R. 45, 561. — F: 261°. — Liefert mit Brom in Schwefelkohlen- 
stoff 2.3-Dichlor-9.10-dibrom-anthracen. Beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,42) und 
Eisessig bildet sich 2.3-Dichlor-9-nitro-anthracen, mit Salpetersäure (D: 1,5) und Eisessig 
entsteht außerdem 2.3-Dichlor-9-nitro-9.10-dihydro-anthranyl-acetat. 

9.10-Dichlor-anthracen Ci 4 H 8 CIj, s. nebenstehende Formel (H 664; cl 

E I 324). B. Aus Anthracen bei der Einw. von Sulfurylchlorid in Tetra- .. _^ .-.,, 
chlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Barnett, Cook, Grainger, «Soc. f """[ i ~"i 
121, 2068). Durch längeres Erhitzen von Anthron mit Phosphorpentachlorid L^'^^-k. J 
auf dem Wasserbad (Ba., C, Matthews, Soc. 123, 2007). — Gelbe Nadeln A, 

(aus Methyläthylketon). F: 209—210° (Ba., C, M.), 210° (Krollpfeiffer, 
A. 480, 225). Dichte und Breohungsindices einiger Lösungen in Chinolin: Kr., A. 430, 228. 
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Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol und Fluorescenzspektrum in festem Zustand 
und in verschiedenen Lösungsmitteln: Radulescu, Barbülesou, Bidet. Cluj 4, 364, 366, 
356; C. 1929 II, 1766. Kathodenluminescenz: Marsh, Soc. 1937, 126. — Reagiert nach 
Barnett, Cook, Grainger (Soc. 131, 2060) nicht mit Brom in Pyridin. Liefert bei der Einw. 
vonStiokstoffdioxyd in Chloroform unter Kühlung 9.10-Dichlor-9.10-dinitro-dihydroanthracen 
(Ba., Soc. 137, 2043). Gibt beim Kochen mit einer aus Natriumäthylat-Lösung und Schwefel- 
wasserstoff in Alkohol hergestellten Natriumhydrosulfid-Lösung unter gleichzeitigem Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff und nachfolgenden Erhitzen unter Druck auf 120° je naoh der 
Aufarbeitung Anthron, Dianthron, Anthrachinon und eine nicht naher untersuchte bei 
ca. 207° schmelzende gelbe krystalline, schwefelhaltige Substanz (Heilbron, Heaton, 
Soc. 123, 180). 

1.6.9-Triohlor-antbxaoen C, 4 H 7 C1„ s. nebenstehende Formel (E I 326). cl cl 

B. Aus 1.5-Dichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) beim Erhitzen auf 230° (Bar- ^-^^^^^ 
nett, Cook, Matthews, B. 45, 73), beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (B., [ i i j 

C, M., R. 44, 736) oder beim Erhitzen mit Piperidin (B., C, M., R. 44, 822). k^- 1 -^-^^ 1 
Beim Kochen von 1.5.9-Trichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) mit p-Cymol j., • 

(B., C, M., R. 44, 896). — Krystalle (aus Pyridin). F: 163° (B., C, M., 
R. 45, 73). — Bei der Einw. von Brom in Tetrachlorkohlenstoff wurde einmal 1 .5.10-Tri- 
chlor-9-brom-anthracen erhalten; bei der Einw. von Brom in siedendem Eisessig entsteht 
1.5-Dichlor-10-brom-anthron-(9) (B., C, M., R. 44, 896). Liefert bei der Einw. von Stick- 
stoffdioxyd in Chloroform unter Kühlung 1. 5.9 -Trichlor- 9.10 -dinitro-dihydroanthracen 
(Barnett, Soc. 127, 2044). 

1.8.10-Trichlor-anthraoen C M H 7 C1„ s. nebenstehende Formel. B. Aus cl C1 

1.8-Dichlor-anthracen-dichlorid-(9.10), am besten durch Kochen mit Xylol, • • 

ferner beim Erhitzen für sich auf 200 — 220°, beim Kochen mit alkoh. Kali- [ i i | 
lauge, mit Alkoholen oder mit Phenol in Benzol, beim Behandeln mit Diäthyl- '^,^-k. ^^^ 
amin oder Piperidin bei Zimmertemperatur oder beim Erwärmen mit Di- £, 

methylanilin oder Chinolin auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Matthews, 
jB. 46, 73, 74, 77). Aus 1.8.10-Trichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) beim Kochen mit Xylol, 
beim Kochen mit Diäthylamin in Benzol, neben geringeren Mengen 4.5-Dichlor-lO-diathyl- 
amino-anthron-(9) oder beim Erhitzen mit Dimethylanilin auf dem Wasserbad, neben 1.8-Di- 
chlor-10-[4-dimethylamino-phenyl]-anthracen (B., C, M.). — Krystalle (aus Alkohol + 
Methylathylketon). F: 194°. — Liefert beim Umsetzen mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 
in Gegenwart von Jod 1.8.10-Trichlor-anthracen-dichlorid-(9.10). 

1.6.9.10-Tetraohlor-anthracen C, 4 H,C1 4 , s. nebenstehende Formel. B. c] cl 

Aus 1.5.9-Trichlor-anthracen-dichlorid-(9.10) beim Erhitzen auf 190° (Bar- 
nett, Cook, Matthews, -R. 46, 73), beim. Kochen mit wäßrig-alkoholischer 
Kalilauge oder beim Erwärmen mit Tripropylamin auf dem Wasserbad (B., 
C, M., R. 44, 896). — Gelbe Nadeln (aus Methylathylketon oder aus Eisessig), p, A, 
F: 195" (B., C, M.). — Wird bei 24-stdg. Aufbewahren in einer mit Chlor 
gesättigten Tetrachlorkohlenstoff-Lösung nicht verändert (B., C, M., R. 44, 896). Bei der 
Oxydation mit Chromsäure entsteht 1.5-Dichlor-anthrachinon (B., C, M., R. 44, 896). 

1.8.9.10-Tetraohlor-anthraeen Ci 4 H,Cl 4 , Formell. B. Aus 1.8.10-Trichlor-anthraoen- 
dichlorid durch Erhitzen auf 200—230° (Barnett, Cook, Matthews, R. 45, 73). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 217°. 

2.3.9.10 - Tetraohlor - anthraoen C, 4 H,C1 4 , cl Cl Cl Cl 

Formel II (E 1 326). B. Aus 9.10-Diohlor-anthraoen- ^-'-^ ^'\^'-^ r ^\/ : \ l ^" > . c , 

tetraohlorid-(l .2.3.4) (S. 515) beim Erwärmen mit I. I I I | II. | | I I 

Pyridin auf dem Wasserbad (Barnett, Matthews, ^^^^.^^^- \^^- r -'V^'" t/1 

Wiltshire, R. 45, 561). — F: 245°. Cl Cl 

9-Brom-anthraoen Ci 4 H,Br (H 665; EI 326). B. Aus Anthracen-dibromid-(9.10) 
bei längerem Aufbewahren einer mit etwas Phenol versetzten Suspension in Toluol und all- 
mählichem Erwärmen bis auf 100° (Barnett, Cook, Soc. 125, 1086) oder beim Behandeln 
mit Diäthylamin in Chloroform oder mit Sohwefeldioxyd in Eisessig unter Kühlung (B., C, 
Matthbws, R. 44, 221, 222). — Krystalle (aus Alkohol). F: 98—99°. — Liefert bei der Einw. 
von Chlor in Schwefelkohlenstoff bei 0° oder von Sulfurylohlorid erst bei gewöhnlicher, 
dann bei erhöhter Temperatur 10-Chlor-9-brom-anthracen (B., C). Gibt in Eisessig suspen- 
diert, beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,42) unter Kührang 9.10-Dibrom-anthracen, 
10-Nitro-anthron-(9) und geringe Mengen einer bei 210° sohmelzenden Verbindung, in der 
wahrscheinlich ein Bromnitroanthraoen vorliegt (B., C). Bei der Einw. von Stickstoff- 
dioxyd in Chloroform unter Kühlung erhält man 9-Brom-9.10-dinitro-dihydroanthracen 
und 9.10-Dibrom-anthraoen (B., Soc. 127, 2043). Bei der Einw, von Benzhydrylnatrium 



Cl 
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und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Kohlendioxyd entstehen Dianthranyl, Anthracen 
und geringe Mengen Diphenylessigsäure (Schlenk, Bergmann, A. 463, 168). 

4-Chlor-9-brom-anthracen C 14 H 8 ClBr, s. nebenstehende Formel (vgl. Br 

E I 326). B. Neben 1-Chlor-anthracen beim Kochen von 1-Chlor-anthracen- 
dibromid-(9.10) mit Xylol (Barnett, Matthews, R. 48, 535). Durch Einw. f""T""^T 1 
von 2 Mol Brom auf l-Chlor-10-brom-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlen- L^J-^./V^^' 
Stoff (Cook, Soc. 1928, 2806). Aus 4-Chlor-'9-[<x-methoxy-benzyl]-anthracen £, 

durch Einw. von Brom in kaltem Schwefelkohlenstoff unter Kühlung und 
Kochen des Reaktionsprodukts mit Alkohol (Cook, Soc. 1928, 2806, 2810). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Methyl-äthylketon + Alkohol oder Eisessig). F: 152—153° (C), 150° (B., M.). 
Unlöslich in siedendem Alkohol (B., M.). 

10-Chlor-9-brom-anthraoen C I4 H g ClBr, s. nebenstehende Formel. B. B 

Aus 9-Brom-anthracen bei der Einw. von in Schwefelkohlenstoff gelöstem 
Chlor bei 0° oder von Sulfurylchlorid in Chloroform zunächst bei gewöhnlicher, f^ ~| * i ^^ j 
dann bei erhöhter Temperatur (Baknett, Cook, Soc. 125, 1086). — Citronen- L X X J 
gelbe Nadeln (aus Chloroform, Pyridin oder Methyläthylketon). F: 207° 
Die Lösungen zeigen intensive blauviolette Fluorescenz. 

1.5-Dichlor-9-brom-anthraeen Ci 4 H,Cl s Br, s. nebenstehende Formel. Br ci 

B. Durch Kochen von 1.5-Dichlor-9.10-dibrom-9-[a-methoxy-benzyl]-9.10-di- .-—^^-^^—^ 
hydro-anthracen mit Benzol (Barnett, Cook, Matthews, B. 80, 2363). — | | | | 
Gelbe Nadeln (aus Benzol + Petroläther oder Benzol + Alkohol). F: 158° ^^- \- \^ 
bis 159°. — Wird beim Kochen mit Pyridin nicht verändert. ci 

4.5-Dichlor-9-brom-anthracen C 14 H,Cl»Br, s. nebenstehende Formel. B 

B. Aus 1.8-Dichlor-anthracen-dibromid-(9.10) beim Erhitzen auf 200—230». 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge, beim Erwärmen mit Eisessig auf dem C ~~~~X ~~<X "1 
Wasserbad im Schwefeldioxyd- oder Schwefelwasserstoff-Strom, beim Be- k X-^^-^X 
handeln mit Diäthylamin oder Piperidin oder beim Erwärmen mit Chinolin a, £| 

auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Matthews, R. 45, 73, 75, 77, 79). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 202°. — Liefert mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff in Gegen- 
wart von Jod 1.8.10-Trichlor-anthracen-dichlorid-(9,10) (B„ C, M„ R. 45, 72). Br 

1.5.10 - Triohlor - 9 - brom - anthraoen C 14 H.Cl,Br, s. nebenstehende , — ^-^ ^'^ 

Formel. B. Wurde einmal bei der Einw. von Brom auf 1.5.9-Trichlor- j I I I 

anthracen in Tetrachlorkohlenstoff erhalten (Barnett, Cook, Matthews, '-^^--^^-^^ 

R. 44, 896). — Gelbes, krystallinisches Pulver (aus Toluol). F: 224°. ci ci 

9.10-Dibrom-anthracen C 14 H 8 Br s , s. nebenstehende Formel (H 665; Br 

E I 326). B. Durch Erhitzen von 9.10-Dibrom-dihydroanthracen auf dem 
Wasserbad oder neben anderen Produkten bei der Einw. von Salpetersäure X ~^X "T' ""] 
(D : 1,42) auf eine Suspension von 9-Brom-anthracen in Eisessig unter Kühlung '^ ^-X X^X 
(Barnett, Cook, Soc. 125, 1085, 1086). In geringer Menge bei der Einw. Br 

von Stickstoffdioxyd auf 9-Brom-anthracen in Chloroform unter Kühlung 
(Barnett, Soc. 127, 2043). Beim Kochen von 9-Nitro-anthracen mit Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Barnett, Cook, Grainger, Soc. 121, 2065). Bei mehrstündiger Einw. von 
2 — 3 Mol Brom auf 9 -Benzyl- anthracen in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur 
(Cook, »Soc. 1926, 2166). Entsteht in geringer Menge neben 10-Brom-9-benzoyl-anthracen 
bei Einw. von 2 Mol Brom auf 9-Benzoyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff und längerem 
Kochen des Reaktionsgemischs (Cook, Soc. 1826, 1285). — Fluorescenzspektrum in festem 
Zustand und in verschiedenen Lösungsmitteln: Radulksctj, Barbvtlescu, Bulet. Cluj 4, 
354; C. 1929 II, 1766. Röntgen-Luminescenzspektrum: de Bkaujeu, J.Phya.Rad. [6] 4, 
264; C. 19241, 134. Kathodenluminescenz : Marsh, »Soc. 1927, 126. Ausbreitung auf wäßr. 
Calciumchlorid- Lösung : Harkins, Ph.Ch. [A] 139, 685; Colloid Symp. Mon. 5, 26; C. 
1928 II, 229; H., Morgan, Pr.nation. Acad. USA. 11, 640; C. 19261, 1950. Dichte und 
Brechungsindices einiger Lösungen in Chinolin: Kroixpfeiffer, A. 430, 228. 

Reagiert nicht mit Brom in Pyridin (Barnett, Cook, Grainger, »Soc. 121, 2060). Liefert 
bei Einw. von Stiokstoffdioxyd in Chloroform erst unter Kühlung, zuletzt bei Zimmer- 
temperatur 10-Brom-10-nitro-anthron-(9) (B., »Soc. 127, 2041, 2043). Leitet man Schwefel- 
wasserstoff in eine Lösung von 9.10-Dibrom-anthracen und 2 Mol Natriumisoamylat in 
Isoamylalkohol zunächst bei Zimmertemperatur, dann bei Siedehitze, so erhält man je 
nach den Bedingungen wechselnde Mengen 1.2;7.8-Dibenzo-dithioperylenchinon-(3.9) 
(Formell, S. 578; Syst. Nr. 691), Dithioanthrachinon (Syst. Nr. 679), Dianthranyltetrasulfid 
C 14 H,-S 4 -C }4 H, (Syst. Nr. 541), Dithiodihydrodianthron (Formel II, S. 578; Syst. Nr. 690) 
und bisweilen auch Dianthranylsulfid (Syst. Nr. 541) und Di-[thioanthronyl-(10)]-sulfid 
(Formel III, S. 578; Syst. Nr. 753) (Heilbron, Heaton, »Soc. 123, 182; Cooke, Hei., 
Walker, »Soc. 127, 2252) ; bei Verwendung von weniger als 2 Mol Natriumisoamylat entsteht 
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vorwiegend 1.2;7.8-Dibenzo-dithio-perylenchinon-(3.9) (Formel I), bei Verwendung von 
ea 4 Mol Natriumisoamylat Dianthranyldisulfid (Formel IV) und Dianthranyloxyd (Formel V) 
(C Hei Wa., Soc. 127, 2252). Liefert bei der Einw. von Natriumsulfid m Isoamylalkohol 
imAutoklaven bei 150° 1.2;7.8-Dibenzo-dithioperylenohinon-(3.9) (Formel I), beim Kochen 
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mit Natriumdisulfid in Butylalkohol oder Isoamylalkohol Dianthranyldisulfid (Formel IV), 
bei der Einw. von krystallieiertem Natriumdisulfid in Isoamylalkohol bei 200° im Autoklaven 
Bis-[9-brom-1.2;7.8-dibenzo-perylenyl-(3)]-disulfid (Formel VI, Syst. Nr. 647), bei 2-tägigem 
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Kochen mit Natriumpolysulfid in Isoamylalkohol Dianthranyltetrasulfid C 14 H,-S 4 -C 14 H, 
(C, Hei., Wa., Soc. 1027, 2253). 9.10-Dibrom-anthracen gibt beim Erhitzen mit Thiophenol 
und etwas Piperidin in Benzol auf 180° unter Druck 9.10-Bis-phenylmeroapto-anthracen 
(Formel VII) (Heilbron, Heaton, Soc. 123, 180). 

1- Chlor- 9.10 - dibrom - anthracen C, 4 H,ClBr„ Formel VIII. B. Durch Einw. von 
Brom auf l-Cblor-9-[a-methoxy-benzyl]-anthraoen in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung 
und Kochen des Raaktionsprodukts mit Benzol (Cook, Soc. 1928, 2808). — Orangegelbe 
Nadeln (aus Äthylacetat). F: 159—161°. 

2.3-Diehlor-9.10-dibrom-anthracen CuH.Cl t Br t , Formel IX. B. Beim Behandeln 
von 2.3-Dichlor-anthracen mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, Wiltshire, 
R. 45, 562). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 244°. 
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2.9.10 -Tribrom-anthraoen C u H,Br t , Formel X (H 665; E I 327). B. Durch Einw. 
von kaltem Pyridin auf 9.10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4), neben 2.3.9.10-Tetra- 
brom-anthracen (Barnett, Cook, Soc. 127, 1490). 

2.8.9.10-Tetrabrom-anthraoen C,«H,Br«, Formel XI (H 665; E I 327). B. Bei der 
Einw, von kaltem Pyridin auf 9.10-Dibrom-antnraoen-tetrabromid-(l .2.3.4), neben 2.9.10-Tri- 
brom-anthraoen (Barnett, Cook, Soc. 127, 1489, 1490). — F: 274°. — Liefert in Chloroform 
suspendiert bei Einw. von überschüssigem Stickstoffdioxyd unter Kühlung 2.3.10-Tribrom- 
10-nitro-anthron-(9) (B., Soc. 127, 2044). 

9-M"itro-anthraoen C M H,0^ = C u H,-NO, (H 666). B. Durch Einw. von kaltem 
Pyridin und Alkohol auf 9.10-Dinitro-dihydroanthracen (Babnätt, Soc. 127, 2042). Beim 
Erhitzen von Anthracen mit einem unter Kühlung hergestellten Gemisch aus Pyridin, Nitro- 
benzol und Salpetersäure (D: 1,52) auf 125°, neben anderen Produkten (Battbgay, Brandt, 
Bl. [4] 31, 913). Aus lO-Nitro-9-methoxy-dihydroanthracen beim Behandeln mit kaltem 
Pyridin oder wäßr. Natronlauge oder aus lO-Nitro-9-acetoxy-dihydroanthracen beim Er- 
wärmen in Methyläthylketon oder bei der Einw. von kaltem Pyridin oder von kalter, ver- 
dünnter Natronlauge (Bar., Cook, Matthews, Soc. 128, 2001). — Kp„: ca. 275° (Batt., 
Br.). — Eine alkoh. Losung von 9-Nitro-anthracen ist im Dunkeln beständig; im Sonnen- 
licht erfolgt Zersetzung unter Bildung von Anthraohinon, Acetaldehyd und salpetriger Säure 
und Auftreten einer geringen Fluorescenz, die beim Schütteln mit Luft verschwindet (Batt., 
Bb., Moritz, Bl. [4] 31, 915). Liefert beim Kochen mit Brom und Tetrachlorkohlenstoff 
9.10-Dibrom-anthracen (Bar., C, Graincier, Soc. 121, 2065). 9-Nitro-anthraoen gibt beim 
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Erwärmen mit Na,S0 3 -Lösung bis zum Sieden die Natriumsalze der Anthracen-8ulfonsäure-(9) 
und der Dianthranyl-(9.9')-sulfonBäure-(10) (Minajew, Fedorow, B. 62, 2490; 3K. 61, 145). 
Beim Behandeln mit Pyridin unter allmählichem Hinzufügen von Brom unter Kühlung 
erhält man N-[10-Nitro-anthranyl-(9)]-pyridiniumbromid (Bar., C, Gr., Soc. 121, 2064). 

1 (oder 4)-Chlor-9-nitro-anthraeen Ci 4 H e 2 NCl, Formel I oder II. 

a) Präparat vom Schmelzpunkt 155°. B. Beim Einleiten von überschüssigem 
Stickstoffdioxyd in eine Lösung von 1-Chlor-anthracen in Chloroform unter Kühlung und 
folgenden Behandeln mit kaltem Pyridin und Alkohol (Barnett, Soc. 127, 2042). — Gold- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 155°. 

b) Präparat vom Schmelzpunkt 196°. B. Durch Kochen von 1-Chlor-anthracen 
mit Salpetersäure (D: 1,48) in Eisessig und Kochen des Reaktionsprodukts mit Pyridin 
(Barnett, Matthews, R. 43, 538). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 196°. — Färbt 
sich am Licht schnell dunkel. 

N0 2 Cl XOa XOj N0 2 

L CCO n - CXX J m - C03 C1 IV - CXX j- c 

Cl 

2 (oder 3)-Chlor-9-nitro-anthracen C, 4 H s O,NCl, Formel III oder IV. B. Beim 
Kochen von 2-Chlor-anthracen mit Salpetersäure in Eisessig und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit Pyridin (Barnett, Matthews, R. 43, 538). — Krystalle (aus Eisessig). F: 185°. 

1.5-Diohlor-9-nitro-anthraoen CuHjOjNCIj, s. nebenstehende Formel. N0 c , 

ß. Beim Kochen von 1.5-Dichlor-anthracen mit Salpetersäure (D: 1,48) '• * ■ 

in Eisessig und Behandeln des Reaktionsprodukts (F: 201°) mit Pyridin f"^"' ^l^^l 

(Barnett, Matthews, R. 43, 539). Beim Behandeln von 1 .5-Dichlor-9.10-di- L --^^-L.,J 

nitro-dihydroanthracen mit kaltem Pyridin und Alkohol (B., Soc. 127, A, 
2042). — Krystalle (aus Eisessig). F: 208° (B., M.). 

2.3- Dichlor -9 -nitro •anthraoen C 14 H 7 0,NC1,, s. nebenstehende N0 2 

Formel. B. Beim Kochen von 2.3-Dichlor-anthracen mit Salpetersäure ^\^-\-^\. C ] 
(D: 1,42) und Eisessig (Barnett, Matthews, Wiltshire, R. 46, 562). — | | | | 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 232°. -^\^^/-ci 

1.8 (oder 4.5)-Diohlor-9-nitro-anthraoon CwH,0»NCl t , Formel V oder VI. B. Beim 
Behandeln von 1.8-Dichlor-9.10-dinitro-dihydroanthracen mit kaltem Pyridin und Alkohol 
(Barnett, Soc. 127, 2043) oder von 1.8(oder4.5)-Dichlor-10-nitro-9.10-dihydro-anthranol-(9) 
mit Pyridin (B., Matthews, R. 43, 539). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 203° 
(B., M.). 

Cl N0 2 Cl NOj X0 2 Jf0 2 Cl 

V. I I I I VI. f I 1 VII. 1 ] VIII. I I 
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Cl Cl NOj Cl NOj 

9.10-Dinltro-anthraoen C 14 H 8 4 N 2 , Formel VII (H 666; E I 327). B. Durch Einw. 
von kaltem Pyridin und Alkohol auf 9-Brom-9.10-dinitro-dihydro-anthracen (Barnett, Soc. 
127, 2043) oder auf 9.9.10-Trinitro-dihydroanthracen (B., Cook, Grainger, Soc. 121, 2065; 
B., Soc. 127, 2042). — F: 310° (B.). Kathodenluminescenz : Marsh, Soc. 1927, 126. — Wird 
durch Brom in siedendem Tetrachlorkohlenstoff oder in kaltem Pyridin nicht verändert 
(B., C, G.). 

1.6-Diohlor-9.10-dinitro-anthracen C 14 H,0 4 N,C1 2 , Formel VIII. B. Beim Behandeln 
von 1.5.9-Trichlor-9.10-dinitro-dihydroanthracen mit kaltem Pyridin und Alkohol (Barnett, 
Soc. 127, 2044). — Gelbliche Nadeln (aus Pyridin). F: 277°. [Gaede] 

3. Phenanthren CjiHj,,, s. nebenstehende Formel (H 667 ; E I - •— »\ 

327). Die angegebene SteUungsbezeichnung wird in diesem Handbuch ,. s — <<« 11) — t 

für die von Phenanthren abgeleiteten Namen benutzt. — Zur Kon- A \ — / }s 

stitution vgl. v. Aitwers, Krollpfbiffer, A. 480, 260; v. Ar/., Krattl, \«_«/ ** "\i ?/' 

A. 443, 183 und die bei Benzol (S. 119) zitierte allgemeine Literatur. 

Bildung und Darstellung. 

Phenanthren entsteht bei der Berginisierung von rdederschlesischer Kohle (Heyn, 
Dunkel, Brennstoffch. 7, 85; C. 1926 II, 1709). In geringer Menge neben anderen Produkten 
beim Leiten von Methan durch Quarz- oder Porzellanröhren bei 875—1100° (F. Fischer, 
Mitarb., Brennstoffch. 8, 314; C. 1828 II, 2208). Neben anderen Produkten beim Erhitzen 

37* 



E II 5 H 5, 667—668 

580 KOHLENWASSERSTOFFE CnH 2n -l8 [Syst.Nr.485 

von Acetylen mit Selen auf ca. 400° (Briscoe, Peel, Soc. 1928, 1742). Beim Erhitzen von 
Oktanthren mit Schwefel auf 180—220° (Schroeter, B. 57, 1999). In guter Ausbeute beim 
Leiten von Dibenzyl über Platin-Kohle bei 300° (Zelinsky, Trrz, Gaverdowskaja, 
B. 59, 2592). In geringer Menge neben l-Oxo-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren bei der Oxy- 
dation von 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthren mit Chromsäure in 92%iger Essigsäure unter 
Kühlung (Schroeter, Müller, Huang, B. 62, 653). Beim Leiten von Stuben oder von 
1 .2-Dicvclohexyl-äthan in schwachem Kohlendioxyd- Strom über aktive Platin-Kohle bei 
300 — 310° (Z., T., B. 62, 2870). Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Chrysen 
unter 85 — 100 Atm. Anfangsdruck in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid bei 440 — 450°; die 
Ausbeute läßt sich durch Leiten der vom Naphthalin befreiten Fraktion vom Siedepunkt 
200 — 300° über Platin-Kohle bei 310—320° erhöhen (Orlow, Lichatschew, B. 62, 720; 
VK. 61, 1182). Neben anderen Produkten bei der Hydrierung einer bei 165 — 181° siedenden 
Harzölfraktion in Gegenwart von Eisenoxyd-Tonerde-Katalysator unter 70 Atm. Anfangs- 
druck bei 460° (O., B. 62, 717; }K. 60, 1455). Neben anderen Produkten bei der thermischen 
Zersetzung von Phenol in Gegenwart von Quarz- oder Koksstückchen bei 700 — 900° (Kosaka, 
J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 31, 127 B; C. 1928 II, 2422; C. 1929 I, 1069. Beim Erhitzen 
von 2- Jod-zimtsäure-methylester mit Kupferpulver auf 270 — 300° und nachfolgenden Kochen 
mit alkoh. Kalilauge (Weitzenböck, M. 34 [1913], 205). Bei der trocknen Destillation von 
Abietinsäure mit akt. Kohle (Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 48, 171 ; C. 1929 I, 1101). 
Phenanthren läßt sich aus Rohanthracen durch Erwärmen mit Furfurol, Methylfurfurol 
oder einem Gemisch beider isolieren; beim Abkühlen auf 15 — 20° krystallisiert Anthracen 
aus: der vom Furfurol befreite, Phenanthren und Carbazol enthaltende Rückstand wird mit 
Kalilauge oder Kalilauge + Natronlauge auf 150 — 200° erhitzt oder durch geeignete Lösungs- 
mittel von Carbazol befreit (The Selden Co., Jaeoer, D.R.P. 488527; Frdl. 16, 1187). Zur 
Darstellung von reinem Phenanthren erhitzt man technisches Phenanthren mit 3 — 4% 
Natrium oder anderen Metallen (Kalium, Eisen, Nickel) oder Natriumamid bzw. Calcium- 
carbid mehrere Stunden auf ca. 200° und destilliert das Phenanthren im Vakuum ab (Schroe- 
ter, B. 57, 2027; Sch., Tetralin-Ges. D.R.P. 352719; C. 1922 IV, 159; Frdl. 14, 834). 

Physikalische Eigenschaften. 

Härteanisotropie: Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 328. Röntgenogramm : Becker, 
Jancke, Ph. Ch. 99, 259; Hengstenberg, Mark, Z. Kr. 70, 287. Die Schmelze läßt sich 
unterkühlen (Vorländer, Ph.Ch. 105, 249). F: 98° (Capper, Marsh, Soc. 1926, 724), 
101° (korr.) (Kirby, J. Soc. ehem. Ind. 40, 274 T; C. 19221, 344). Kp: 332° (korr.) (Kl.), 
340,2° (Nelson, Senseman, J. ind. Eng. Chem. 14, 61 ; C. 1922 I, 563). Dampfdruck zwischen 
203,6° (27,2 mm) und 346,8° (883,9 mm): Mortimer, Murphy, Ind. Eng. Chem. 15, 1141; 
C. 19241, 985; zwischen 232,34° (62,2 mm) und 340,59° (764,2 mm): N., S., J. ind. Eng. 
Chem. 14, 61; vgl. N., S., Ind. Eng. Chem. 15, 622; C. 1923 III, 556. DJ: 1,213 (Ziegler. 
Ditzel, 4.473, 204); Di"' 1 : 1,0412 (Krollpfeifeer, A. 430, 222). Oberflächenspannung 
von geschmolzenem Phenanthren bei 100,5°: 37,24 dyn/cm (Bhatnagar, Singh, J. Chim. 
phys. 25, 25). Parachor: Bh., S. Mittlere spezifische Wärme zwischen 0° und 79°: 0,301 cal/g 
(Padoa, C. 52 II, 206). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1684,2 kcal/Mol 
(Klaproth in Landolt-Börnst. E II, 1635). nS° 6 : 1,646; ni?'": 1,657 (Krollpfeiffer, A. 
430, 222). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Chloroform: Capper, Marsh, Soc. 1926, 
726; in Alkohol: V.Henri, ßtudes de Photochimie [Paris 1919], S. 127; Marchlewski, 
Moroz, Bl. [4] 33, 1406; Kitasato, Actaphytoch. 3, 250; C. 1927 II, 1965. Phenanthren 
fluoresciert in festem, nicht hingegen in geschmolzenem Zustand (Perrin, Cr. 178, 2253; 
C. r. 177, 473). Fluorescenzspektrum von festem Phenanthren: Radulescü, Barbitlescu, 
Bulet. Cluj 4, 353, 355; C. 1929 II, 1766. Abhängigkeit der Fluorescenz benzolischer 
Lösungen von der Konzentration: P., Cr. 178, 1980. Fluorescenz bei Bestrahlung mit 
Röntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2004; de Beaujeü, J.Phys.Rad. [6] 4, 265; 
C. 19241, 134. Luminescenzspektrum von Phenanthren-Dampf unter dem Einfluß von 
Teslastrahlen: McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001). Die von O. Fischer (C. 1908 II, 
1406) beim Phenanthren beobachtete Kathodenluminescenz ist nach Marsh {Soc. 1927, 
130) auf beigemengtes Anthracen zurückzuführen. Phenanthren sowie feste Lösungen von 
Phenanthren in Anthracen zeigen keine Triboluminescenz (Ghigi, G. 57, 284). Zerstäubung 
von Phenanthren-Tropfen unter der Einw. elektrischer Felder: Ruff, Niese, Thomas, Ann. 
Phys. [4] 82, 632. Magnetische Susceptibilität : Vaidyanathan, Indian J . Phys. 2, 426; 
C. 1928 II, 1985. 

Löslich in flüssigem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe, unlöslich in flüssigem Ammoniak 
(deCarli, G. 57, 351). Löslichkeiten in Petroläther, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, Methanol, Alkohol, Äther, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Aoeton bei Temperaturen 
zwischen —10° und +40°: Henstock, Soc. 121, 2125; Dimroth, Bamberger, A. 438, 99; 
in Methanol, Alkohol und Propylalkohol verschiedener Konzentration bei 20°: Gbeog- 
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Wilson, Wriqht, Soc. 1928, 3114. Löst sich in starken Säuren (Fieser, Am. Soc. 51, 2464 
Anm. 12). Kritische Lösungstemperatur des Systems mit geschmolzenem weißem Phosphor: 
200° (Hildebrand, Buekrer, Am. Soc. 42, 2217). Thermische Analyse der binären 
Gemische mit 2.4.6-Trinitro-m-xylol (Eutektikum bei 86,9° und 73,0 Gew.-% Phenanthren) : 
Jefremow, Tichomirowa, Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 70, 80; C. 19291, 745; mit Reten, 
Chrysen und Aoridin: Pascal, Bl. [4] 29, 650; mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: J., T., SR. 69, 
378, 385; G. 19281, 188; mit p-Chinon: Kremann, Mitarb., M. 43, 308, 310; mit Tetryl: 
J., T., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 99, 107; C. 19291, 745. Binäre und temäre Gemische 
von Phenanthren mit Anthracen und Carbazol bilden eine lückenlose Reihe von Misch - 
krystallen (P., Bl. [4] 29, 647). Kryoskopisches Verhalten von Phenanthren in einem 
Gemisch aus gleichen Teilen Alkohol und Benzol: Wright, Soc. 127, 2337. EbuHio- 
skopisches Verhalten in Tetrachlor&thylen : Walden, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 23, 
16; C. 19281, 166. Temperatur-Dichte- und Temperatur-Druck-Diagramm von Lösungen 
in Äther im kritischen Gebiet: Schröer, Ph. Ch. [A] 142, 374. Dichte von Lösungen in 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Toluol bei 20°, 
40° und 60° : Grunert, Z. anorg. Ch. 184, 259. Viscosität von Lösungen in Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol und Toluol bei 20°, 40° und 60° und in Aceton und Schwefelkohlenstoff 
bei 20° und 40°: Herz, Scheliga, Z. anorg. Ch. 189, 161. Viscosität konz. Lösungen in Toluol 
bei verschiedenen Temperaturen: Taimni, J.phys. Chem. 83, 61, 67. Dichte und Viscosität 
einiger Gemische von Naphthalin und Phenanthren in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und 
Toluol bei 20°, 40° und 60° und in Aceton und Schwefelkohlenstoff bei 20° und 40°: H., Sche. 
Dichte und Brechungsindices von Lösungen in geschmolzenem Naphthalin und in Benzol: 
v. Steiger, B. 65, 1973; Krollpfeiffer, B. 58, 80; in Chinolin bei 15,7°: Kr., A. 430, 
222. Oberflächenspannung von Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Toluol bei 
20°, 40° und 60° und in Aceton und Schwefelkohlenstoff bei 20° und 40°: Herz, Knaebel, 
Ph. Ch. 131, 402. Einfluß von binären Gemischen mit Triakontan auf die Adhäsion zwischen 
Stahl und Stahl: Nottage, Pr. roy. Soc. [A] 118, 614; C. 1929 I, 730. Verhalten polymole- 
kularer Filme auf Calciumchlorid-Lösung : Hakkijis, Colloid Symp. Mon. 5, 24; C. 1928 II, 
229; H., Morgan, Pr.nation.Acad. USA. 11, 640; C. 1928 1, 1950. Ausbreitung von Gemischen 
mit Stearinsäure auf Wasser: H., Ph. Ch. [A] 139, 685; Coüoid Symp. Mon. 5, 25; C. 1928 II, 
229. Gemische von Borsäure und wenig Phenanthren zeigen nach Ultraviolett-Bestrahhing 
grünes Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 56, 658, 664). Magnetische Doppelbrechung von 
Lösungen in Tetrachlorkohlenstoff: Ramanadham, IndianJ. Phys. 4, 114; C. 1929 II, 3216. 

Chemische« Verhallen. 

Über die Zersetzung von Phenanthren durch Kanalstrahlen vgl. Kohlschütter, Frttm- 
kin, B. 54, 592. Phenanthren liefert bei längerem Erhitzen mit aUcal. Kaliumpermanganat- 
Lösung auf dem Wasserbad Diphensäure (Charrier, Beretta, G. 54, 769). Phenanthren 
wird durch Chromschwefelsäure nur unvollständig zu Kohlendioxyd oxydiert; vollständiger 
verläuft die Oxydation mit Silberdichromat (Simon, C. r. 177, 266). Phenanthren liefert 
bei der Hydrierung unter 75 Atm. Anfangsdruck in Gegenwart von Tonerde und Kupfer-, 
Nickel- oder Eisenoxyd auf 440—500° Naphthalin, a(oder^)-Methyl-naphthalin, 0-Äthyl- 
naphthalin, a(oder /?)-Propyl-naphthalin, sehr geringe Mengen Benzol, gasförmige gesättigte 
Kohlenwasserstoffe und andere Produkte (Orlow, B. 80, 1953; 5K. 59, 899; vgl. Schroeter, 
Müller, Huang, B. 62, 645). Beim Leiten von Phenanthren-Dampf mit Wasserstoff durch 
ein zum Glühen erhitztes kupfernes Rohr bei Temperaturen unterhalb 750° erfolgt partielle 
Isomerisierung zu Anthracen (O.). Bei der Hydrierung von geschmolzenem Phenanthren 
oder einer Lösung von Phenanthren in Tetralin bei Gegenwart von Nickel-Katalysator unter 
20 Atm.-Druck bei 150—200° entstehen 9.10-Dihydro-phenanthren, 1.2.3.4-Tetrahydro- 
phenanthren und 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-phenanthren (Sch., B. 67, 2027, 2032; Sch., 
Tetralin. Ges., D. R. P. 352719; C. 1922 IV, 159; Frdl. 14, 834; Sch., Müller, Huang, 
B. 62, 649). Zur katalytischen Hydrierung vgl. ferner Sandonnini, G. 52 I, 402. Hydrierung 
bei hohen Temperaturen und Drucken: Spilker, Zerbe, Z. ang. Ch. 39, 1142. Beim Erhitzen 
von Phenanthren mit 4 Atomen Brom in Eisessig -+- Natriumacetat auf dem Wasserbad 
erhält man eine Verbindung CjjHuO, (S. 583) und andere Produkte (Henstock, Soc. 119, 
1462). Liefert bei der Einw. von 2 öder 3 Atomen Brom in Chloroform oder Tetrachlorkohlen- 
stoff bei — 76° fast nur 9-Brom-phenanthren; mit 4 oder 6 Atomen Brom erhält man 
9.10-Dibrom-9.10-dihydro-phenanthren und je nach der angewandten Temperatur 9-Brom- 
phenanthren, 1.9-, 2.7-, 2(f).10-, 3.9- oder 4.10-Dibrom-phenanthren bzw. Gemische derselben 
(H., Soc. 123, 3097). Bei 48-stdg. Einw. von 4 Atomen Brom auf Phenanthren in Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde neben 9.10-Dibrom-9.10-dihydro-phenanthren (vgl. Austin, Soc. 93 [1908], 
1763) 2(?).9.10-Tribrom-9.10-dihydro-phenanthren erhalten (H., Soc. 119, 57). Gibt bei 
der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,5) in Eisessig und Acetanhydrid x-Dinitro-phenanthren 
vom Schmelzpunkt 255 — 260° (Callow, Guiland, Soc. 1929, 2425). Bei tropfenweiser 
Zugabe von konz. Salpetersäure zu einer Lösung von Phenanthren in Tetrachlorkohlenstoff 
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bei —10° bis — 15° entsteht Bis-[10-nitro-9.10-dihydro-phenanthryl-(9)]-äther (Syst. Nr. 540) 
(Wieland, Rahn, B. 64, 1774). Liefert bei 3-tägigem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
auf 60° 8% Phenanthren-sulfonsäure-(l), 18% Phenanthren-sulfonsäure-(2), 19% Phenanthren- 
sulfonsäure-(3) und 13% Phenanthren-sulfonsäure-(9) (Fieser, Am. Soc. 61, 2466). Zur 
Überführung in Phenanthrenmono- und -disulfonsäuren beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure auf 120 — 125° vgl. F., Am. Soc. 51, 2464, 2474. Bei' der Umsetzung von Phenanthren 
mit Lithium in Äther entsteht ein schwarzbraunes Produkt (1 .4-Düithium-l ,4-dihydro- 
phenanthren?), das bei der Zersetzung mit Alkohol unter Kühlung 1.4-Dihydro-phenanthren 
liefert (Schlenk, Bergmann, A. 468, 86). Gibt mit Natrium inÄther eine rotviolette Lösung, 
aus der beim Einleiten von Kohlendioxyd 9.10.9'.10'-Tetrahydro-diphenanthryl-(9.9')-di- 
carbonsäure-(lO.lO') (Syst. Nr. 1003) ausgefällt wird (Schl., B.); diese Verbindung entsteht 
auch bei der Umsetzung mit a-Phenyl-isopropyl-kalhim in Äther und Behandlung der ent- 
standenen orangegelben Dikaliumverbindung mit Kohlendioxyd (Ziegler, Bahr, B. 61, 261). 
Bei der Destillation von Phenanthren mit wasserfreiem Aluminiumchlorid entstehen gas- 
förmige Produkte, ein braunes Harz und ein grün fluorescierendes öl, das sich durch Erhitzen 
mit Schwefel auf 200 — 240° in Naphthalin und Homologe des Naphthalins überführen läßt 
(Orlow, B. 62, 715; 3K. 60, 1452). Liefert bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Nitro- 
benzol schwarze Massen, in siedendem Schwefelkohlenstoff eine Verbindung (C M H, ) X (?) (s. u.) 
(Scholl, Schwarzer, B. 55, 328). Verhalten beim Lösen in Selenoxybromid : Lenher, 
Am. Soc. 44, 1671. Bei längerem CH2 

Schütteln von Phenanthren mit m-Xylol f^^T' T""^! - CH3 l^^l^^f !~" CHa 

in Gegenwart von Aluminiumchlorid L^^'- ^-L/ ^.^~-.^~^^ 

bei 50° im Kohlendioxyd-Strom und I. 1 II. i ~\ 

nachfolgender Destillation mit Wasser- ,•-'-, c-oh ^J^^CH-OH 

dampf erhält man eine Verbindung II I 

C ss H 16 0(?) (Formel I oder II; Syst. -— ' <^- 

Nr. 546) (Schaarschmidt, Mayer-Bugström, Sevon, B. 58, 159). Liefert mit 2.7-Dinitro- 
anthrachinon eine additionelle Verbindung C 14 H, 4- C 14 HjOgN 2 (Börnstein, SchliEwiensky, 
Szczesny-Heyl, B. 58, 2815). Bei der Umsetzung von Phenanthren mit o-Toluylchlorid in 
. Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder besser in Benzol bildet sich 
ein Ketongemisch, das bei der Pyrolyse 1.2;3.4-Dibenzo-anthracen (Formel III), 1.2; 6.7 -Di- 
benzo-phenanthren (Formel IV) und geringe Mengen 1.2;6.7-Dibenzo-anthracen (Formel V) 

in. f T "r "T iv. ( y ~Y^r"~ v. ( X f"T l 
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liefert (Clar, B. 62, 358, 1578). Bei der Umsetzung von Phenanthren mit Azodioarbon- 
säure-dimethylester in äther. Salzsäure in Gegenwart von wenig Jod entsteht 9-[N.N'-Di- 
carbomethoxy-hydrazinoj-phenanthren (Stolle, Adam, J. pr. [2] 111, 174). 

Physiologische Wirkung; Verwendung; Nachweis und Bestimmung. 

Physiologisches Verhalten: H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoffchemie, 
2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 64. Giftwirkung auf Bact. coli und Staphylokokken: 
Traube, Somogyi, Bio. Z. 120, 93. Oxydation durch Bodenbakterien: Taüsson, Planta 
5, 239; C. 19291, 2066. Schädigende Wirkung beim Aufstäuben auf Pflanzen: Moore, 
Campbell, J. agric. Bes. 28 [1924], 402. 

Verwendung zur Herstellung von Kunstharz durch Erhitzen mit Formaldehyd und 
Schwefelsäure: Bayer & Co., D.R.P. 349741 ; C. 1922 IV, 50; Frdl. 14, 629; zur Herstellung 
eines Gerbstoffs: BASF, D.R.P. 391315; C. 19241, 2053; Frdl. 14, 607. 

Gibt mit Uranyl- oder Eisenacetat in Gegenwart von Schwefelsäure und Spuren von 
Formaldehyd eine tiefblaue Färbung ( J. Aloy, Valdiguie, R. Aloy, Bl. [4] 39, 794). 
Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 
1922], S. 13. Zur quantitativen Bestimmung oxydiert man Phenanthren mit Jodsäure in 
siedendem Eisessig und setzt das entstandene Phenanthrenchinon mit 3.4-Diamino-toluol 
m Eisessig zu 6-Methyl-1.2;3.4-dibenzo-phenazin (Syst. Nr. 3493) um (Williams, Am. Soc. 
48, 1914, 1918). Verhalten bei der Jodzahlbestimmung nach Hübl und nach Wus: MacLean, 
Thomas, Biochem.J. 16, 321. 



Additionelle Verbindung und Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Phenanthren. 

Pikrat C M H 10 -fC,H 3 O 7 Nj. Dunkelorangegelb. F: 146» (Hertel, A. 461, 191). 
Verbindung (C, 4 H M ) x (f). Ebullioskopische Mol.-Gew.-Bestimmung in Benzol: Scholl, 
ckwabzer, B. 65, 329. — r .B. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Phenanthren in 
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siedendem Schwefelkohlenstoff (Scholl, Schw.). — Gelb, amorph. Zersetzt sich unter 
Dunkelfärbung bei ca. 225°. — Wird von Salpetersäure (D: 1,41) bei — 8° zu einer amorphen 
Nitroverbindung nitriert. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure schwarz; beim Erwärmen 
entsteht eine anfangs violette, später grüne Lösung. 

VerbindungCMHuO.fvonHBNSTOCKalsO-Acetoxy-fluorenangesehen). B. Neben 
anderen Produkten Dehn Erhitzen von Fhenanthren mit 4 Atomen Brom in Eisessig + 
Natriumacetat auf dem Wasserbad (Henstock, Soc. 119, 1463). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 272°. Sublimierbar. Flüchtig mit Wasserdampf. — Beständig gegen Chromsäure und 
Chromschwefelsäure . 

PhenanthrendiozonidC M H, O, (H 670). Magnetische Susceptibilität : Vaidyanathan, 
IndianJ. Phys. 2, 427; O. 1928 II, 1985. 

Substitutionsprodukte des Phenanthrens. 
9-Chlor-phenanthren C 14 H,C1, s. nebenstehende Formel (E I 329). Cl 

F: 53° (v. Auwers, Keaul, A. 443, 190). DI"»- 8 : 1,2167. nJT': 1,6630; / — \ 

ngk 5 : 1,6739; np° s : 1,7029. Dichte und Brechungsindices von Lösungen <f ^> ( )> 

in Chinolin: v. Au., Ke. 

9.10 - Diohlor - phenanthren C U H B C1„ s. nebenstehende Formel 

(H 671; E I 329). F: 161° (v. Auwers, Kraul, A. 443, 190). Dichte und r _ 

Brechungsindices von Lösungen in Chinolin: v. Au., Kr. \ / \ / 

9 -Brom -phenanthren C u H,Br, s. nebenstehende Formel (H 671; Br 

E I 330). Zur Bildung bei der Einw. von Brom auf Phenanthren in Chloro- ; — ^ 

form oder Tetrachlorkohlenstoff bei — 76° vgl. Henstock, Soc. 123, / — \ / — \ 

3097, 3099. — Dl 00 ' 7 : 1,4093; ■n£ M : 1,6799; nS";,': 1,6913; np '': 1,7212 ^ / \ / 

(v. Auwebs, Kraul, A. 443, 190). — Spaltet bei 8-stdg. Erwärmen mit Natriumäthylat- 
Lösung 1,7% des Broms ab (Salkind, Lubinskaja, B. 61, 269). 

1.9 - Dibrom - phenanthren C u H 9 Br a , s. nebenstehende Formel ] } T 
(E I 330). B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Phenanthren / — \ Bt 
mit 4 oder 6 Atomen Brom in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° (Henstock, / \ / \ 
Soc. 128, 3097—3099). — F: 123». \ — ' x / 

2.7-Dibrom-phenanthren C, 4 H 8 Br,, s. nebenstehende Formel 
(H 671). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 4 oder Br-< 
6 Atomen Brom auf Phenanthren in Chloroform bei 61,5° oder in 
Tetrachlorkohlenstoff bei 76° (Henstock, Soc. 123, 3097—3099). — F: 199—200°. 

2 (P).lO-Dibrom-phenanthren C 14 H,Br„ s. nebenstehende Formel. Br 

B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 4 oder 6 Atomen Brom y — \ 

auf Phenanthren in Chloroform bei 15° (Henstock, Soc. 123, 3097, / \ / \. Br 

3099). Beim Erhitzen von 2(?).9.10-Tribrom-9.10-dihydro-phenanthren x / v — / 

auf 100° (H., Soc. 119, 57). — Dimorph. Krystallisiert aus konzentrierter alkoholischer 
Lösung in Nadeln, F: 162°; aus verdünnter alkoholischer Lösung in Tafeln, F: 161°. Die 
Nadeln wandeln sich bei längerem Aufbewahren in Tafeln um (IL, Soc. 128, 57). Ziemlich 
leicht löslich in Chloroform, Benzol, Äther, Aceton und Eisessig, schwer in Petroläther 
und Alkohol, unlöslich in Wasser. Beide Krystallformen weisen in einigen der genannten 
Lösungsmittel geringe Unterschiede der Löslichkeit auf (H., Soc. 128, 58). — Liefert 
beim Erhitzen mit Chromtrioxyd in Eisessig 2(?).10-Dibrom-9-oxy -phenanthren (H., Soc. 
128, 58). Beim Versetzen einer Lösung von 2(?).10-Dibrom-phenanthren in Eisessig mit 
rauchender Salpetersäure in der Kälte und nachfolgendem Erhitzen zum Sieden entsteht 
2(?).10-Dibrom-9-nitro-phenanthren. Verhalten beim Kochen mit 10%iger alkoholischer 
Kalilauge: H. 

8.9 - Dibrom - phenanthren Ci.HgBr,, s. nebenstehende Formel 
(H 671 ; E I 330). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 4 oder 
6 Atomen Brom auf Phenanthren in Tetrachlorkohlenstoff bei 30° (Hen- 
stock, Soc. 128, 3097, 3099). — F: 143,5°. 

4.10 - Dibrom - phenanthren C l4 HgBr,, s. nebenstehende Formel 
(H 672). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 4 oder 6 Atomen 
Brom auf Phenanthren in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° (Henstock, Soc. 
123, 3097—3099). — F: 113°. 

9 -Jod -phenanthren C 14 H,I, s. nebenstehende Formel. B. In 
geringer Menge bei der Einw. von Jod auf Phenanthryl-(9)-magnesium- 
bromid in Äther (Salkind, Lubinskaja, B. 61, 270). — Gelbliche Nadeln 
(auB Alkohol). F: 87°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich in den 
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übrigen organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 
auf dem Wasserbad Phenanthrenchinon. Spaltet bei 8-stdg. Erwärmen mit Natriumäthylat- 
Lösung 30% des Jods ab. — Pikrat Ci 4 H,I + C„H 3 0,N,. F: 137°. 

9.10-Diohlor-4-nitro-phenanthren C 14 H,O g NClj, s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Kochen von 9.9.10.10-Tetrachlor-4-nitro-9.10-dihydro- 

phenanthren mit Phenylhydrazin in Alkohol oder mit fein verteiltem Silber ^ ^ .- — ^ 

oder Kupfer in trocknem Benzol, neben anderen Produkten (J. Schmidt, \ / — \ 

Aeckerle, B. 57, 368). — Krystalle (aus Alkohol). F: 137°. — Spaltet ^ 

beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr kein Chlor ab (Schm., 
Ae., B. 57, 364). 

10 -Brom -9 -nitro - phenanthren C 14 H 8 0,NBr, s. nebenstehende o s >" Br 

Formel (H 673). Zur Darstellung nach Austin (Soc. 93 [1908], 1763) vgl. 
Callow, Gulland, -Soc. 1929, 2424. — Krystalle (aus Aceton). F: 195° 
bis 203°. 

2(P).10-Dibrom-9-nitro-phenanthren C, 4 H 7 0,NBr., s. neben- 
stehende Formel. B. Bei der Einw. von rauchender Salpetersaure 
auf eine l%ige Lösung von 2(?).10-Dibrom-phenanthren in Eisessig / 
(Henstock, Soc. 119, 58). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 188°. v — 
Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol; löslich in siedendem Alkohol oder Aceton. 

x-Dinitro-phenanthren vom Schmelzpunkt 255—260° C, 4 H 8 4 N, = C 14 H 8 (NO,),. 
B. Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) auf Phenanthren in Eisessig und Acetanhydrid 
(Callow, Gulland, Soc. 1929, 2425). Braungelbe Nadeln (aus Essigsäure). F: 255—260°. 
Schwer löslich. 

4. 9- Methylen -fluoren, Dibenzofulven, a.a.-Diphenylen- CHj 

äthylen CLH,,,, s. nebenstehende Formel (H 673; E I 330). Die von • 

Manchot, Rrischb (A. 837 [1904], 199) als 9-Methylen-fluoren beschriebene f^r"' ""f"^' 

Verbindung wird von Wieland, Reindel, Fxkbeb (B. 55, 3317) als ein I I I 

Gemisch aus unverändertem Fluoren, a./7-Bis-diphenylen-ätbylen und a.ß-Biß- "^ "^ ' 

diphenylen-äthan erkannt. — B. Aus 9-Chlor-9-methyl-fluoren beim Erwärmen auf ca. 80° 
(neben polymerem 9-Methylen-fluoren, s. u.) oder bei kurzem Kochen mit Alkohol (Wieland, 
Krause, A. 443, 136). Aus 9-Brom-9-brommethyl-fluoren beim Behandeln mit Zinkstaub 
und Eisessig in Alkohol bei 30—40° und nachfolgenden kurzen Erhitzen zum Sieden (W., 
Reindel, Ferrer; F., An. Soc. espan. 20, 463; 0. 1923 III, 1161). Neben polymerem 
9-Methylen-fluoren beim Erhitzen von 9-Oxy-9-methyl-fluoren (F: 174°) mit Aluminium- 
phosphat im Vakuum auf ca. 250° (W., R., F.; F.). Beim Kochen von 9-Benzoyloxy-9-methyl- 
fluoren mit Eisessig (Wieland, Cebezo, A. 457, 254). In geringer Menge neben polymerem 
9-Methylen-fluoren bei der Destillation von [FIuorenyl-(9)-methyl]-urethan mit Calciumoxyd 
im Wasserstoff-Strom unter 20—30 mm Druck (Siegutz, Jassoy, B. 55, 2032, 2034). 
Reinigung erfolgt über das Dibromid (W., R., F.; F.). — Blütenartig riechende Prismen (aus 
Äther). F: 53° (W., R., F.; F.). Ist unter Ausschluß von Tageslicht einige Zeit haltbar; 
geht im Licht der Quecksilberlampe und in diffusem Tageslicht, rascher beim Erwärmen, in 
das Polymere über (W., R., F.; F.). Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln außer in Wasser (W., R., F.; F.). — Liefert beim Erhitzen unter Luftzutritt 
Fluorenon und Formaldehyd (W., R., F.). Die Lösung in Äther liefert beim Schütteln mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumschwarz 9-Methyl-fluoren (W., R., F.; F.). Gibt 
mit Brom in Petroläther 9-Brom-9-brommethyl-fluoren (W., R., F.; F.). Die äther. Lösung 
liefert beim Behandeln mit Stickstoffdioxyd in Petroläther unter Kühlung 9-Nitro-9-nitro- 
methyl-fluoren (Wieland, Krause, A. 443, 139). Wird durch Salpetersäure selbst bei starker 
Kühlung sofort tiefblau gefärbt (W., K., A. 448, 132; vgl. F.). — Pikrat C^H,,, + C.H.O JST S . 
F: 152-153° (Sieglttz, Jassoy, B. 55, 2035). 

Polymeres 9-Methylen-fluoren (C 14 Hj«) x . B. Beim Aufbewahren, schneller beim 
Erwärmen von 9-Methylen-fluoren im Licht (Wieland, Reindel, Fbrber, B. 55, 3317; F., 
An. Soc. espan. 20, 465; C. 1923 III, 1161). Neben 9-Methylen-fluoren bei der Destilla- 
tion von [Fluorenyl-(9)-methyl]-urethan mit Calciumoxyd im Wasserstoff-Strom unter 
20—30 mm Druck (Sieglttz, Jassoy, B. 65, 2034). — Amorphes Pulver. Erweicht bei 
ca. 270° unter beginnender Depolymerisation (W., R., F.); ist bei 290° geschmolzen (F.; 
S., J.). Sehr sohwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln (W., R., F.). — Oxydiert sich 
nicht bei gewöhnlicher Temperatur (F.). 

9-Diohlormethylen-fruoren, /S.jJ-Diohlor-a.a-dlphenylen-athylen cci« 

C«H.C1,, s. nebenstehende Formel. B. Aus /?./^Dichlor-a.a-diphenylen- JL ^^ 

äthylensulfid (Syst. Nr. 2371) beim Aufbewahren im Exsiccator, beim II | I 

Schmelzen, bei kurzem Kochen mit Benzol, Schwefelkohlenstoff oder besser k^ -^ 
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mit Eisessig sowie beim Aufbewahren mit Methanol oder mit äther. Anilin-Lösung in der 
Kälte oder beim Erhitzen mit Zink (Staudinger, Siegwart, Hdv. 3, 847). — Hellgelbe 
Nädelohen (aus Eisessig oder Methanol). P: 129—130°. 

9 - Brommethylen - fluoren, ß - Brom - oc.ex - diphenylen - äthylen CHBr 

C M H,Br, s. nebenstehende Formel. B. Neben geringen Mengen 1.4-Bis- " 

diphenylen-butadien-(1.3) beim Kochen von 9-Brom-9-brommethyl-fluoren r— ^ -- .-^ " — =- — ' ~~ — , 

mit Natriumacetat in Eisessig (Wieland, Krause, A. 443, 137). — • I I I i 

Kiystalle (aus Äther). F: 78°. — Liefert mit 1 Mol Brom in Petroläther ^^ 
9-Brom-9-dibrommethyl-fluoren. 

2.7- Dibrom- 9 -methylen -fluoren, 5'.4"-Dibrom-[dibenzo- CH , 

l'.2':l.a;l".2":8.4-fulven] C 14 H 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. ■■ ' 

Beim Kochen von 9-Chlor-2.7-dibrom-9-methyl-fluoren mit Eisessig Br- ] ''""^| / ^^,-Br 

(SiEglitz, Jassoy, B. 66, 2038). — Nadeln (aus Benzol oder absol. I J I I 

Alkohol). F: 205—206°. — Ist im Vakuum mehrere Tage haltbar. Aus ~^^ ^'' 

der Lösung in Eisessig scheiden sich bei längerem Aufbewahren unlösliche Flocken ab. 
Entfärbt rasch eine Lösung von Brom in Chloroform. 

9 -Nitromethylen - fluoren, /5 - Nitro - a.a - diphenylen - äthylen CH>"0 2 

CjjHjO^N, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von konzentriertem •• 

wäßrigem Ammoniak auf eine Losung von 9-Nitro-9-nitromethy]-fluoren t — ^ — ~. — — j- — ^ — ~, 

in Alkohol (Wieland, Krause, A. 443, 140). — Orangegelbe Nadeln (aus I I ! I 

Benzol). F: 132°. "- "" ^-" 

5. 1.2-Dimethylen-acenaphthen, 2.3-JNaphthylen-(1.8)J- ch 2 :C — C:CH 2 
butadien C, 4 H I0 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 1.2-Di- ^'\,^'\ 

oxy-1.2-dimethyl-acenaphthen (F: 184°) mit Eisessig in Gegenwart von | | j 
Salzsäure (Maxim, Bl. [4] 45, 1137, 1143). — Orangegelb. F: ca. 170°. ^-"^ -^ 

Fast unlöslich in allen organischen Lösungsmitteln. — Liefert bei der Oxydation mit Natrium- 
dichromat in siedendem Eisessig Naphthalsäureanhydrid und Acenaphthenchinon. 

[Hillger] 

2. Kohlenwasserstoffe C 15 H 12 . 

1." 1 - JPhenyl - inden C^H.., s. nebenstehende Formel (E I 330). ^\ _ _ rH> 
F: 23°; Kp,«: 153—154° (Mayer, SiEgotz, Ludwig, B. 54, 1398). — f | i 

Geht beim Überleiten über Bimsstein bei Dunkelrotglut im Kohlendioxyd- \^---ci si 
Strom zum Teil in 2-Phenyl-inden über (v. Bbaun, Manz, B. 62, 1062; £ <H 

vgl. Mayer, S., L.). Bei längerem Kochen mit neutraler Kaliumpermanganat- 
Lösung erhält man 2-Benzoyl-benzoesäure (M., S., L.). Liefert bei der Beduktion mit Natrium 
in siedendem 96%igem Alkohol 1-Phenyl-hydrinden (M., S., L.). Kondensiert sich mit Benz- 
aldehyd in Gegenwart geringer Mengen Natriumäthylat in siedendem absolutem Alkohol zu 
l-Phenyl-3-benzyliden-inden; reagiert analog mit anderen Aldehyden (M., S., L.) sowie mit 
Benzophenon (Brand, Berlin, B. 67, 847). 

2. 2-Phenyl-inOen C^Hj, = C,H 4 <^ H j«>CC,H 5 . Als 2-Pheny linden ist auch der 

Kohlenwasserstoff C^EL, von Tiffeneau, Doblencourt, A. eh. [8] 16 [1909], 237 (H 5, 
754, Nr. 4) zu formulieren (Blum-Bergmann, B. 66 [1932], 112, 120 Anm. 39; vgl. a. Lbvy, 
Bl. [4] 28, 873). — B. Beim Überleiten von 1-Phenyl-inden Dampf im Kohlendioxyd-Strom 
über auf schwache Botglut erhitzten Bimsstein (v. Br., Manz, B. 62, 1062; vgl. Mayer, 
Sieglttz, Ludwig, B. 54, 1398). Beim Kochen von 2-Oxy-2-phenyl-hydrinden mit 20%iger 
Sohwefelsäure (v. Bb., Manz, B. 62, 1063). Man reduziert 2-Phenyl-hydrindon-(l) mit amalga- 
mierten Aluminium in feuchtem Äther und kocht das entstandene, nicht naher beschriebene 
1-0xy-2-phenyl-hydrinden mit 5%iger Sohwefelsäure (Mayer, S., L.). Durch Kochen von 
Trimethyl-[2-phenyl-hydrmdyl-(l)]-ammoniumjodid mit 50 %iger Kalilauge (v. Br., Manz). — 
Blättohen (aus Alkohol). F: 167,6° (Mayeb, S., L.), 167° (v. Braun, Manz). — Wird durch 
Erhitzen auf Botglut nicht verändert (v. Bb., Manz). Wird durch Kaliumdichromat in 
Eisessig nicht angegriffen; bei längerem Kochen mit Kaliumpermanganat entsteht Benzil- 
carbonsäure-(2) (Mayer, S., L., B. 54, 1400). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Palladium-Tierkohle in Methanol 2-Phenyl-hydrinden (v. Br., Manz). Addiert in Schwefel- 
kohlenstoff oder in Chloroform-Lösung bei Zimmertemperatur sohneil 2 Atome Brom unter 
Bildung von 1 .2-Dibrom-2-phenyl-hydrinden (v. Bb., Manz). Gibt bei der Einw. von Aldehyden 
in Gegenwart von Athylat-Lösung schwach gefärbte amorphe Produkte (M., S., L., B. 54, 1397). 

3. 1-Methyl-anthracen, a-Methyl-anthracen O«!!,,, s. neben- ^^^^^~^ 
stehende Formel (H 674; EI 331). B. Man erwärmt 1-Methyl-anthrachinon I ! ! I 
5 Stdn. mit Zinkstaub und Ammoniak auf dem Wasserbad und erhitzt das '^^L^-L I 
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ölige Reaktionsprodukt [l-Methyl-9.10-dihydro-anthranol(?)] (v. Braun, Bayer, B. 59, 916). 
— "F: 85—86° (Krollpfeiffer, ,1.430, 224), 86» (v. Bb., B.). D?-': 1,0471; n* 4 : 1,6669; 
n??': 1,6803; n| 4 : 1,7211 (Kr., A. 430, 226; B. 58, 80). Dichten und Brechungsindices von 
Lösungen in Naphthalin bei 99,5°: Kr., B. 56, 80; in Chinolin bei 14,4° 
bis 15,3°: Kr., A. 430, 226. ^^^" 

4 - Chlor - 1 - methyl - anthraoen C U H U CI, s. nebenstehende Formel | I I I 
(E I 331). F: 113—114° (Krollffeiffer, A. 430, 225). Dichten und ^./\/\--' 
Breohungsindices von Lösungen in Chinolin: Kr. Cl 

4. 2- Methyl -anthracen, ß- Methyl -anthracen Ci«H u , s. ,^ ^,^^|-^^,ch 3 

nebenstehende Formel (H 674; E I 331). V. Findet sich im Tieftempe- |^ J^ J-^J 
ratur-Teer aus englischen Steinkohlen (Morgan, J. Soc. ehem. Ind. 47, """ 
132 T; C. 1928 II, 208; M., Pratt, Nature 118, 805; C. 19271, 1253). — B. Entsteht in 
geringer Menge neben anderen Produkten beim Einleiten von Acetylen in ein Gemisoh von 
Toluol mit Aluminiumchlorid (Cook, Chambers, Am. Soc. 43, 337). Aus m-Xylol oder 
p-Xylol und Benzylalkohol beim Erwärmen mit starker Schwefelsäure, neben 2.4-Dimethyl- 
diphenylmethan bzw. 2.5-Dimethyl-diphenylmethan- (H. Meyer, Bernhauer, M . 53/54, 
732). Beim Leiten von dampfförmigem 2.4-Dimethyl-diphenylmethan im Gemisch mit Luft 
über aktive, Mangan- und Kobaltoxvde enthaltende Kohle bei 400° oder über Kupferoxyd 
enthaltendes Silicagel bei 320° (I. G. Farbenind., D. R. P. 486766; C. 19301, 1052; Frdl. 
18, 575). Man läßt 2.4-Dimethyl-benzophenon bei 380 — 400° in ein mit akt. Kohle gefülltes 
Kupferrohr eintropfen (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 19301, 1053; Frdl. 16, 718). 
Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 1.3-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-benzol, 
1.4-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-benzol oder 1.2-Bis-[2.5-dimethyl-benzoyl]-oenzol zu mäßigem 
Sieden erhitzt (Clar, John, Hawran, B. 62, 947). Durch Hydrierung von 2-Methyl-anthra- 
chinon in Gegenwart eines Kupfer-Zink-Katalysators bei 460 — 475° (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 472825; Frdl. 16, 1189) oder in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei ca. 200° unter 
Druck (v. Braun, Bayer, Fieser, A. 459, 298). — F: 207° (Krollpfetffer , A. 430. 
224; Majima, Kuroda, Actaphytoch. 1, 56; C. 1922 III, 677). DJ: 1,181 (Ziegler, Ditzel, 

A. 473, 204). Fluorescenzspektrum der festen Substanz: Radulescu, Barbulescu, Bukt. 
C7«j 4, 354; C. 1929 II, 1766). Dichten und Brechungsindices von Lösungen in Chinolin: Kr. 

Bei der Einw. von 8 Atomen Wasserstoff unter Druck bei 160 — 180° in Gegenwart von 
Nickel entsteht quantitativ 2-Methyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen (v. Braun, Bayer, 
Fieser, A. 459, 300). Liefert eine additioneile Verbindung mit 2.7-Dinitro-anthrachinon 
(s. dort; Syst. Nr. 679) (Börnstein, Schliewiensky, Szczesny-Heyl, i?. 59, 2814; vgl. 
dazu Bö., B. 61, 443 Anm. 1). Gibt bei der Einw. von nicht isoliertem, aus wasserfreier 
Oxalsäure und Phosphorpentachlorid erhaltenem Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff bei gewöhnlicher Temperatur und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
mit Eis 2-Methyl-anthracen-carbonsäure-(9oderl0), 9(oderl0)-Chlor-2-methyl-anthracen-car- 
bonsäure-(10 oder 9) vom Schmelzpunkt 158° und 9.10-Dichlor-2-methyl-anthracen (Butescu, 
Bl. [4] 43, 1270). 

7-Chlor-2-methyl-anthraoen CjgH^Cl, s. nebenstehende Formel. c\-^"-' — ~ ,''>!• (JH 3 

B. Beim Leiten von 4'-Chlor-2.4-dimethyl-benzophenon über aktive I ! I I 
Kohle bei 400° (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; G. 19301, 1053; ^-^\-^-— ' 
Frdl. 16, 720, 721). — Silberglänzende Blättchen (aus Nitrobenzol). F: 270°. Sehr schwer 
löslich in Eisessig. 

9.10 -Dichlor -2 -methyl- anthraoen C^H^Cl., s. nebenstehende c , 

Formel. B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von 
nicht isoliertem, aus wasserfreier Oxalsäure und 2 Mol Phosphorpenta- i" ^r^^|''""yCH3 
chlorid erhaltenem Oxalylchlorid auf 2-Methyl-anthracen in Gegen- '\,^L.,J\,J 
wart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff und Zersetzung des A, 

Reaktionsgemischs mit Eis (Butescu, Bl. [4] 43, 1270). — Goldgelbe 
Nadeln (aus Benzol). F: 211°. Löslich in Benzol und in Alkohol mit blauer Fluorescenz; 
die Lösung in Schwefelsäure ist grün. — Bei der Oxydation mit Chromessigsäure entsteht 
2-Methyl-anthrachinon. 

9 .10 - Dlbrom - 2 - methyl - anthraoen C, .H 10 Br. , s. nebenstehende ^^ ^^-^ ~ u 

Formel (H 675; E I 332). Liefert eine additionelle Verbindung mit I I I I' CH * 

2.7-Dinitro-anthrachinon (s. dort; Syst. Nr. 679) (Böbnstein, Schxie- [ ^^^^k.^- ! 
wiensky, Szczesny-Heyl, B. 59, 2815). j r 

5. 9 -Methyl -anthracen C, 5 H } ,, s. nebenstehende Formel. B. Aus ch 3 
3 Mol Methylmagnesiumhalogenid und 1 Mol Anthron in äther. Suspension 
(KROLLPFErrrER, Branscheid, B. 56, 1618) oder in Benzol-Lösung (Sieglitz, 
Marx, B. 68, 1620). Durch Reduktion von 10-Methyl-anthron-(9) mit Zink- 
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staub und konz. Salzsäure in siedendem Eisessig (Barnett, Matthews, B. 59, 769) oder 
mit Zinkstaub und Ammoniak (Ba., Ma.; vgl. Ba., Cook, Soc. 128, 2641). — Gelbliche 
Prismen (aus Benzol, Alkohol oder Methanol). F: 81,5° (Sieglitz, Marx, B. 56, 1620). 
81° (Schlenk, Bergmann, A. 468, 160), 79—80° (Kr., Br., B. 56, 1618; Kr., A. 430, 226). 
Kp w : 196—197° (S.,M.). D» 4 : 1,0657 (Kr.), n^' 4 : 1,6817; n??'': 1,6959; njj?' 4 : 1,7408 (Kr.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Barnett, Cook, Ellison, «Soc. 1928, 890. 
Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
grün (Sieglitz, Marx). — Die bei der Einw. von Natrium entstehende Lösung ist anfangs 
tiefblau und erscheint später in dicker Schicht grün, in dünner Schicht rotviolett ; sie liefert, 
beim Versetzen mit Alkohol 9-Methyl-9.10-dihydro-anthracen (Schlenk, Bergmann, A. 
463, 160). Bei der Einw. von ca. 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung mit 
Kältemischung entsteht 10-Brom-9-methyl-anthracen , bei Verwendung von 2 Mol Brom 
10-Brom-9-brommethyl-anthracen; mit 4 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff erhält man 
1.2.3.4.10.9VHexabrom-9-methyl-anthracen-tetrahydrid (Barnett, Matthews, B. 59, 1434). 
Pikrat C„H„ + 0,11,0^,. F: 137° (Zers.) (Sieglitz, Marx, B. 56, 1620). 

2-Chlor-9-methyl-anthraoen C U H U C1, s. nebenstehende Formel. CH3 

B. In sehr geringer Menge bei der Einw. von 3 Mol Methylmagnesium- ^-^^•^^■^ , C! 

halogenid auf 1 Mol 2-Chlor-anthron-(9) in Äther unter Kühlung (Barnett, I | | I 

Wiltshire, Soc. 1928, 1824). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder l ^^^^"^^ 1 
Methanol). F: 84°. 

1.6 - Diohlor - 9 • methyl - anthraoen C l6 H 10 CI 2 , s. nebenstehende Formel. 
B. Durch Erhitzen von 1.5-Dichlor-9-methyl-10-benzhydryl-9.10-dihydro- 
anthranol-(9) mit Eisessig und wenig Salzsäure (Barnett. Goodway," Soc. 
1929, 22) oder Schwefelsäure (B., Cook, Matthews. B. 59, 2869) auf dem 
Wasserbad. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 115° (B., C, M.). Absorptions- 
spektrum in alkoh. Lösung: B., C, Ellison, Soc. 1928, 890. — Bei der 
Einw. von Chlor auf die Suspension in Tetrachlorkohlenstoff entsteht 1.5-Dichlor-9-chlor- 
methyl-anthracen (B., C, M., B. 59, 2870). Die Suspension in Schwefelkohlenstoff liefert 
bei Einw. von 1 Mol Brom 1.5-Dichlor-9-brommethyl-anthracen, bei Einw. von ca. 2,5 Mol 
Brom 1.5 -Dichlor- 9.10 -dibrom -9 -brommethyl- 9.10 -dihydro-anthracen und 1.5-Dichlor- 
10-brom-9-brommethylen-9.10-dihydro-anthracen; fügt man 4 Mol Brom zur Lösung in Benzol 
und engt die Lösung durch langsames Destillieren ein, so entsteht 1.5-Dichlor-10-brom- 
9-brommethylen-9.10-dihydro-anthracen in fast quantitativer Ausbeute; bei der Behandlung 
mit Brom in Pyridin bildet sich N-{[1.5-Dichlor-anthranyl-(9)]-methyl}-pyridiniumbromid 
(B., C, M., B. 69, 2870, 2873, 2874, 2875). Beim Einleiten von Stickstoffdioxyd in eine 
Suspension von 1 .ö-Dichlor-9-methyl-anthracen in Chloroform unter starker Kühlung erhält 
man 1.5-Dichlor-10-nitro-9-methyl-anthracen (B., C, M., B. 59, 2873). 

1.6.9 1 -Triohlor - 9 - methyl - anthraoen, 1.6-Diohlor - 9-ohlormethyl- 
anthraoen C 16 H,C1 S , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Chlor 
auf eine Suspension von 1 .ö-Dichlor-9-methyl-anthracen in Tetrachlorkohlen- 
stoff (Barnett, Cook, Matthews, B. 59, 2870). Neben Bis-{[1.5-Dichlor- 
anthranyl-(9)]-methyl}-äther beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in eine siedende Lösung von 1.5-Dichlor-9-oxymethyl-anthracen vom Schmelz- 
punkt 133—134° oder vom Schmelzpunkt 139° in Benzol (B., C, M.). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol + Petroläther). F: 149°. [Hackenthal] 

10-Brom-9-methyl-anthracen C J6 H u Br, Formel I. B. Bei der Einwirkung von Brom 
auf 9-Methyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff unter starker Kühlung (Barnett, Matthews, 
B. 69, 1434). — Gelbe Nadeln. F: 173°. 

1.5 -Dichlor- 9 •brommethyl -anthraoen C 15 H,Cl,Br, Formel II. Zur Konstitution 
vgl. Barnett, Goodway, B. 62, 423; vgl. a. B., G., Wiltshire, B. 63 [1930], 474 Anm. 9. — 
B. Durch Einw. von 1 Mol Brom auf eine Suspension CH cl cH 2 Br 

von 1.5-Diohlor-9-methyl-anthracen in Schwefelkohlen- 
stoff (B., Cook, Matthews, B. 69, 2870). Beim Er- j fT "^Y"""! II II II 
hitzenvonl.5-Dichlor-9.10-dibrom-9-brommethyl-9.10- ' L^A^-^ ' k.^k_^--^.^ 

dihydro-anthracen für sich oder besser in Benzol- i ~~ A, 

Lösung (B., C, M., B. 59, 2874, 2875). Durch Einleiten 

von Brom Wasserstoff in eine siedende Lösung von 1.5-Dichlor-9-oxymethvl-anthracen vom 
Schmelzpunkt 139° in Benzol (B., C, M., B. 59, 2870). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 180 — 184° (B., C, M.). Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: B., C., Ellison, 
Soc. 1928, 890. 

Gibt beim Kochen mit Kupferpulver in Xylol oder bei der Einw. von Methylmagnesium - 
Jodid oder Phenylmagnesiumbromid in Äther eine Verbindung C M H 18 C1 4 (farblose Nadeln 
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aus Pyridin; F: 287° [Zers.]); bei Anwendung der Organomagnesiumverbindungen entstehen 
daneben geringe Mengen einer isomeren Verbindung C„H 18 Cl 4 m (gelbe Nadeln; F: 205" 
[Zers.]) (Barnett, Cook, Matthews, B. 58, 2865, 2873). Beim Kochen mit Calciumcarbonat 
und wäßr. Aceton entsteht 1.5-Dichlor-9-oxymethyl-anthracen vom Schmelzpunkt 133 — 134"; 
reagiert analog mit Methanol, Alkohol (B., C, M., B. 58, 2872), mit Benzylalkohol (B., 
Goodway, B. 62, 428) und mit Eisessig -+■ wasserfreiem Natriumacetat (B,, C., M., B. 59, 
2871). Gibt mit Anilin 1 .5-Dichlor-9-anilinomethyl-anthracen, mit Dimethylanilin 1 .5-Dichlor- 
9-[4-dimethylamino-benzyl]-anthraoen (B., C-, M., B. 58, 2872). Bei kurzem Erwärmen 
mit Pyridin entsteht {[1.5-Dichlor-anthranyl-(9)]-methyl}-pyridiniumbromid (B., C, M., B. 
59, 2873). 

10.9 1 -Dlbrom-8-methyl-anthraoen, 10-Brom- CHjBr CH 3 ci 

8-brommethyl-anthraoen C 15 H 10 Br,, Formel I. ^^^^^^ ^^^'\^-*\ 

B. Durch Zugeben der berechneten Menge Brom j j l I j II. | I II 
zu 9-Methyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Bar- ' k./L.,J^,J ' L.-^k^-k,J 

nett, Matthews, B. 59, 1434). — Gelbe Nadeln -A p, £ 

(aus Schwefelkohlenstoff). F: 200° (Zers.). — Beim 

Kochen mit Natriumacetat und Eisessig entsteht 10-Brom-9-acetoxymethyl-anthraeen. 
Liefert beim Erhitzen mit Pyridin N-{[10-Brom-anthranyl-(9)]-methyl}-pyridiniumbromid. 

1.5 -Dichlor -10 -nitro- 8 -methyl-anthracen C ls H,OjNCl 2 , Formel II. B. Beim 
Einleiten von Stickstoff dioxyd in eine Suspension von l.ö-Dichlor-9-methyl-anthracen in 
Chloroform unter Kühlung (Barnett, Cook, Matthews, B. 58, 2873). — Gelbe Prismen 
(aus Aceton und Alkohol). F: 174°. Unlöslich in Alkalien. 

6. 9-Methylen-dihydroanthracen C, S H U = C.H^^jj^C.Hj. 

1.5-Dichlor-10.9 1 -dibrom-9-methylen-dihydroanthraoen, 1.5-Di- ci P. HBr 
chlor - 10 - brom - 8 - brommethylen - dihydroanthracen CuHgCljBr,, s. ,,v. ^c^ ^^ 
nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen 



L 



von 1.5 -Dichlor- 9.10 -dibrom-9-brommethyl- dihydroanthracen im Ölbad -^ -.„, 
(Babnett, Cook, Matthews, B. 68, 2874). Durch Einw. von Brom auf „/ \_ ä 

eine Lösung von 1.5-Dichlor-9-methyl-anthracen in Benzol (B., C, M.). — 
Nadeln (aus Benzol + Petroläther oder aus Methyläthylketon). F: 192° (Zers.). — 
Liefert beim Kochen mit Kupferpulver in Xylol eine Verbindung C 30 H„Cl 4 Br, [vielleicht 
l.ö.l'.ö'-Tetrachlor - 10.10'- bis - brommethylen - tetrahydro - dianthranyl - (9.9'); 
Nadeln aus Nitrobenzol + Alkohol; sintert bei 290°, F: 309° (Zers.)]. Bei kurzem Erwärmen 
mit Anilin auf dem Wasserbad entsteht 1.5-Dichlor-10-anilino-9-brommethylen-dihydro- 
anthracen. 

7. 9 - Methyl - phenanthren CisH u , s. nebenstehende Formel 9 1 * 3 
(E I 332). B. Beim Erhitzen von Methyl-phenyl-benzyl-carbinol mit 
platzierter Kohle in Wasserstoff-Atmosphäre auf 300° (Zelinsky, Gawer- / 
dowskaja, B. 61, 1052). Durch Kochen von 9-Methyl-9.10-dihydro- \- 
phenanthren-carbonsäure-(10)-methylester mit Hydrazinhydrat, Behandeln des Hydrazids 
mit Natriumnitrit und verd. Salzsäure, Kochen des Azids mit absol. Alkohol, Verseifen des 
Urethans mit konz. Salzsäure und Eindampfen des Reaktionsgemischs (Windaus, Jensen, 
Schramme, B. 57 1877). — Krystalle (aus verd. Alkohol), Nadeln (durch Sublimation). 
F: 90—91» (W., J., Sch.), 94» (Z., G.). — Pikrat. F: 152—153» (W., J., Sch.). 

E I 332, Z. 14 v. o. statt „2.5.6.7- oder 3.5.6.7-Tetrameüu>xy-9-methyl-phenanthren" 
lies ,ß.3.4.6 (oder 2.3.4.7)-Tetramethoxy-9-methyl-phena7ithren" . 

8. x-Methyl-phenanthren Cj.Hu. -B- Neben anderen Produkten bei längerem Er- 
hitzen von Reten unter 70 — 75 Atm. Wasserstoffanfangsdruck auf 450 — 470° in Gegenwart 
von Eisenoxyd und Tonerde (Orlow, B. 62, 717; MC. 60, 1454). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 89—91». — Pikrat. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 138—139,5». 

O TT 

9. 9-Äthyliden-ßuoren, co-Methyl-dibenzoflilven C, 5 H„ = ' *)C.CHCH 3 

(H 675; E I 332). B. Beim Kochen einer Lösung von 9-[oc-Oxy-äthyl]-fluoren in Eisessig 
mit konz. Salzsäure (Courtot, A. eh. [9] 4, 220). — F: 104° (C). — Liefert bei Einw. von 
a-Phenyl-isopropylkalium in Äther und nachfolgendem Behandeln mit Kohlendioxvd 
9-[a.^-Dimethyl-^-phenyl-propyl]-fluoren-carbonsäure-(9) (Ziegler, Mitarb., A. 473, 7, 27). 

2.7-Dibrom-8-ätbyliden-fluoren C,„H 10 Br,, s. nebenstehende CHCHs 
Formel. B. Beim Kochen von 9-Chlor-2.7-dibrom-9-äthyl-fluoren mit c 
Eisessig (Sieglitz, Jassoy, B. 55, 2038). — Nadeln (aus Eisessig), B" r -|"'"Y' "^r">B r 
F: 130—131». — Entfärbt Brom in Chloroform. l^ I 1^1 
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10. JHhydro-idryl Ci B H u (H675; EI 332). Ist als 1.2.3.4-Tetrahydro-fluoranthen 
C M H U (S. 595) erkannt worden (v. Braun, Manz, B. 88 [1930], 2608, 2612). 

11. Kohlenwasserstoff C 16 H 1S aus Cholesterin s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

3. Kohlenwasserstoffe C M H 14 . 

1 . 1.4 - Diphenyl - butin - (2), IHbenzylacetylen C W H 14 = C,H, • CH g • C : C • CHj • 
C,H 5 . B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. von Benzylbromid 
auf Aoetylen-bis-magnesiumbromid (Grignard, Lapayre, Tcheoufaki, Cr. 187, 518; 
G., Tch., C. r. 188, 1533; R. 48, 902) und bei der Hydrierung von Diphenyldiacetylen bei 
Gegenwart von Platin in Alkohol + Äther (G., Tch.). — F: 80» (G., L., Tch.; G., Tch.). — 
Bei der Ozonspaltung entsteht Phenylessigsäure (G., Tch.) 

2. 1.4-mphenyl-buUidien-(1.3), Distyryl C 1S H U = C,H S CH:CHCH:CHC,H 6 . 

H— C C— H 

a) trans-trans-Form C X ,H U = fi _£__ H H _5_ c H ( H 676; EI 332). B. 

Bei 38-tägiger Einw. von Lithiumbutyl auf höherschmelzendes fu-Brom-styrol in Petrol- 
äther (Marvel, Hager, Coffman, Am. Soc. 49, 2326). Zur Bildung bei der Einw. von 
Magnesium auf die äther. Losung von eo-Brom-styrol vgl. van Duin, R. 45, 354. Beim Be- 
handeln des aus w-Brom-styrol und Magnesium in Äther dargestellten to-Styrylmagnesium- 
bromids mit Kupfer(II)-chlorid in Äther (Sakellarios, Kyrimis, B. 57, 325) sowie in Benzol 
(Gilman, Parker, Am. Soc. 46, 2827) oder beim Behandeln mit Azobenzol in Äther (Gl., 
Pickens, Am. Soc. 47, 2410). In sehr geringer Menge bei der Hydrierung von Diphenyl- 
diacetylen bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Äther (Ott, Schröter, B. 60, 
640). Neben anderen Produkten beim Erwärmen von /?-Chlor-j8-phenyl-/?'-benzyliden-iso- 
buttersäure mit verd. Natronlauge oder beim Kochen von /?-Acetoxy-/3-phenyl-/J'-benzyliden- 
isobuttersäure mit Eisessig-Schwefelsäure (Stoermbr, Schenck, B. 61, 2314, 2318, 2322). 
Aus 2M?henyl-3 -[a-oxy-benzyl]-cyclopropan-carbonsäure-(l')-methylester beim Erhitzen oder 
beim Behandeln mit Phosphorpentabromid in Äther (St., Sch., B. 60, 2579, 2586). Beim 
Erhitzen von 2 , -Phenyl-3'-[a-oxy-benzyl]-oyclopropan-carbonsäure-(l c ) über den Schmelz- 
punkt (St., Sch., B. 60, 2583). Beim Behandeln von 3 e -Amino-2 c .4'-diphenyl-cyclobutan- 
carbonsäure-(l c ) oder 4 c -Amino-2'.3'-diphenyl-cyclobutan-carbon8äure-(l e ) mit Nitrosylbromid 
in Äther, neben anderen Produkten (St., Sch., B. 60, 2577, 2588). Durch Vakuumdestillation 
von 2"-Phenyl-3 e -[a-oxy-benzyl]-cyolopropan-carbonsaure-(l c )-lacton oder 2'-Phenyl-3 c -[a-oxy- 
benzyl]-cyclopropan-carbonsäure-(l°)-lacton (St., Sch., B. 60, 2578, 2585). — Barst. Durch 
Kochen von Phenylessigsäure mit Zimtaldehyd, Acetanhydrid und Bleioxyd (Kuhn, Winter- 
stein, Hdv. 11, 103; Corson, Org. SynA. 16 [1936], 28). 

Gelbstichige Krystalle mit stark blauvioletter Fluorescenz (aus Eisessig und Benzol 
+ Alkohol (Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 99, 104). P: 152,5—153,5° (Corson, Org. Synth. 
16 [1936], 29), 152,5° (K, W., Hdv. 11, 98), 151—152° (Stoermer, Schenck, B. 60, 2583, 
2585), 147° (Sakellarios, Kyrimis, B. 57, 325). DJ: 1,121 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 2028,3 kcal/Mol (Roth, Müller in Landolt- 
Börrut. E I, 868; vgl. Ott, B. 61, 2121). Bei 19° lösen sich 66,15 g in 1000 cm» Benzol und 
97,8 g in 1000 cm 8 Chloroform (K, W., Hdv. 11, 101). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
der Losung in Hexan: Castille, Bl. Acad. Bdgigue [5] 12, 508; C. 1827 I, 1126. 

Geschwindigkeit der Oxydation mit Fermanganat in Aceton: Kuhn, Winterstein, 
Hdv. 11, 115. Liefert bei der Hydrierung mit der berechneten Menge Wasserstoff in Gegen- 
wart von Platinoxyd in Eisessig bei 19° 1.4-Diphenyl-butan, bei erschöpfender Hydrierung 
1.4-Dioyclohexyl-butan (K., W., Hdv. 11, 137j. Beim Behandeln mit Natrium in Äther 
entsteht 1.4-Dinatrium-1.4-diphenyl-buten-(2) (Syst. Nr. 2357); reagiert analog mit Lithium 
(Schlenk, Bergmann, A. 468, 100). Gibt beim Zusammenschmelzen mit Maleinsäure- 
anhydrid das Anhydrid der 3.6-Diphenyl-cis-1.2.3.6-tetrahydro-phthalsäure (Diels, Alder, 
B. 62, 2084). Beim Erwärmen mit Äzodicarbonsäure-dimethylester auf 100° erhält man 
3.6-Diphenyl-1.2.3.6-tetrahydro-pyridazin-dicarbonsäure-(1.2)-dimethylester (D., A., .4.450, 
251). Liefert bei Einw. von a-Phenyl-isopropyl-kalram in Äther und nachfolgender Behand- 
lung mit Kohlendioxyd eine harzige Carbonsäure, von der ein Silbersalz AgC^HgsOj erhalten 
werden konnte (ZiKGLer, Mitarb., A. 473, 29). Beagiert nicht mit Benzylmagnesiumchlorid 
(Gilman, MoGlumphy, -R. 47, 421). — Beim Sohütteln' mit Chloroform + Schwefelsäure + 
Acetanhydrid färbt sich die Chloroform-Schicht violettrot, die Schwefelsäure-Schicht rot 
(Kuhn, Winterstbin, Hdv. 11, 151). Verhalten bei der Jodzahl-Bestimmung nach Hübl 
und Wws: MaoLean, Thomas, Biochevi.J. 15, 326. 

C„H 1 ,-f2FeCl J . Farblos (v.Euler, Willstaedt, Ark. Kemi [B] 10, Ar. 9, S. 4; C. 
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b) cis-cis-Form C U H M = H _£_ c H c H _4_ H < H 676 : E 1 332 >- B - Neben 

anderen Produkten bei der Hydrierung von Diphenyldiacetylen in Alkohol + Äther bei 
Gegenwart von Platin (Grignard, Tcheoufakj, C. r. 188, 1533; R. 48, 902). Über Bildung 
bei der Hydrierung von Diphenyldiacetylen in Methanol oder Äther bei Gegenwart von 
verschiedenartig vorbereiteten Palladium-Tierkohle- und Nickel-Tierkohle-Katalysatoren 
(a. a. E I 332) vgl. Ott, Schröter, B. 60, 628, 638; vgl. a. Kelber, B. 57, 142. — F: 69—70» 
(G., T.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 2033,1 kcal/Mol (Roth, Müller 
in LanäoÜ-Börnst. EI, 868; vgl. Ott, B. 61, 2121). 

tt ri ri TT 

c) cis-trans-Form C M H M = H _ ( ^_ c H H _^_ c H (H 676; E I 332). B. Zur 

Bildung bei der Hydrierung von Diphenyldiacetylen in Methanol oder Äther bei Gegenwart 
von Palladium-Tierkohle (E I 332) vgl. Ott, Schröter, B. 60, 628, 638; vgl. a. Kelbeh, 
B. 67, 142. — Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 2054,9 kcal/Mol (Roth, Müller 
in Landolt-Börnst. E I, 868; vgl. Ott, B. 61, 2121). — Autoxydation an der Luft: Ott, B. 
60, 640. 

d) 8ub8titutionsprodukte des 1.3 - IHphenyl - butadiens - (1.3) C le H I4 = 
C,H 6 • CH : CH • CH : CH • C e H s . 

l.S (oder 1.4 oder 2.8)-Dibrom-1.4-diphenyl-butadien-(1.3), Diphenyldiaoetylen- 
bis - hydrobromid Ci 6 HuBr 8 = C e H 6 • CBr : CH • CBr : CH • C,H, oder C,H 6 • CBr : CH • CH : 
CBrC 6 H. oder C,H 5 -CH:CBr-CBr:CHC,Hj. Die Zuordnung der nachstehend aufge- 
führten Präparate zu den einzelnen Formeln ist unsicher; vgl. dazu Salkind, Kruglow, 
B. 59, 1938. 

a) Höherschmelzendes Diphenyldiacetylen-bis-hydrobromid. B. Ausl.4-Di- 
phenyl-butin-(2)-diol-(1.4) bei gewöhnlicher Temperatur mit verd. Bromwasserstoff- Essig- 
säure (Salkind, Kruglow, B. 59, 1940). Aus niedrigerschmelzendem Diphenyldiacetylen - 
bis-hydrobromid beim Umlösen aus heißem Benzin oder heißem Aceton (S., K.). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 114 — 115°. Leicht löslich in Aceton, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form und heißem Alkohol. — Bei der Oxydation mit warmer Permanganat-Lösung entsteht 
Benzoesäure. Liefert beim Schütteln mit alkoh. Kalilauge Dipnenyldiacetylen. Gibt bei 
längerem Aufbewahren mit einer gesättigten Lösung von Bromwasserstoffsäure in 
92 — 95%iger Essigsäure 1.2.4-Tribrom-1.4-diphenyl'-buten-(2) und geringe Mengen des 
flüssigen Isomeren. 

b) Niedrigerschmelzendes Diphenyldiacetylen-bis-hydrobromid. B. Aus 
1.4-Diphenyl-butin-(2)-diol-(1.4) und verd. Bromwasserstoffsäure-Essigsäure bei 0° (Salkind, 
Kruglow, B. 59, 1940). — Prismen (aus Petroläther). F: 92—95*. — Geht beim Lösen 
in heißem Benzin oder heißem Aceton in das höherschmelzende Isomere über. Beim Schütteln 
mit alkoh. Kalilauge entsteht Diphenyldiacetylen. 

c) Flüssiges Diphenyldiacetylen-bis-hydrobromid. B. In geringer Menge aus 
dem höherschmelzenden Isomeren oder aus 1.4-Diphenyl-butin-(2)-diol-(1.4) bei der Behand- 
lung mit einer gesättigten Bromwasserstoff säure in 92— 95%iger Essigsäure, neben anderen 
Produkten (Salkind, Kruglow, B. 59, 1941). — Schweres gelbliches öl. Läßt sich unter 
50 mm Druck nicht unzersetzt destillieren. 

1.4-Dinitr o-1.4-diphenyl-butadien-<1.3) C lt S. lt 0^i t = C,H, • C(NO„) : CH • CH : C(NO,) • 
C,H 5 . Diese Konstitution kommt dem H 677 beschriebenen 2.3-Dinitro-1.4-diphenyl- 
butadien-(1.3) von Wieland, Stenzl zu (Neber, Föhr, Bauer, A. 478 [1930], 201, 213). 
— B. Durch längeres Aufbewahren einer mit Stickstofftetroxyd in Äther -f Ligroin ver- 
setzten Suspension von 1.4-Diphenyl-butadien-(1.3)-carbonsaure-(l) in Äther unter Kühlung 
(N., Paeschke, B. 59, 2147; vgl. N., F., B., A. 478, 213). — F: 223" (N., P.). 

3. l-Phenyl-3.4-dihydro-naphthalin C„H lt , s. nebenstehende •* ' 
Formel. B. Beim Behandeln von Tetralon-(l) mit Phenylmagnesium- ( -^'^ l -^' c= ==CH 
bromid in Äther (Weiss, Woidich, M. 46, 455). — Öl. Kp,.: 175— 177°. — I | J, H 
Liefert beim Erhitzen mit Schwefel auf 250° 1 -Phenyl-naphthalin. ^"^CHj-"' 1 ' 2 

4. 1-Benzyl-inden C„H, 4 , s. nebenstehende Formel (H 678; E 1 333). ^\ CH 

B. Beim Kochen von 3-Benzyl-inden-carbonsäure-(l)-äthylester mit alkoh. [ I i 

Kalilauge (Wislicenus, Mauthe, A. 486, 34). Aus Inden-(l)-yl-(3)-glyoxyl- ^.^-^c^ 
säure-äthylester beim Erhitzen mit Benzylhalogenid in Alkohol bei Gegen- A„ #c H 

wart von Natriumätbylat und folgenden Kochen mit verd. Schwefelsäure *' ' 

<W.. Hentrich, A. 486, 20). — F: 35°; Kp n : 179° (W., H.). 
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6. 1-p-Tolyl-inden C la Hi 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim f -^--. CHj 

Behandeln von Hydrindon-(l) mit p-Tolylmagnesiumbromid in Äther und ] j i 

Destillieren des Reaktionsprodukts unter 11 mm Druck (v. Braun, Manz, -^^--c** 
B. 62, 1064). — Gelbliches öl. Kp u : 184—188°. — Lagert sich beim Leiten CgIU-CHs 

des Dampfes über auf Dunkelrotglut erhitzten Bimsstein im Kohlendioxyd- 
Strom in 2-p-Tolyl-inden um. 

6. 2- m - Tolyl - luden C M H l4 = C.H^^^C.H^CH,. B. Durch Kochen von 

nicht naher beschriebenem 2-Oxy-2-m-tolyl-hydrinden mit 20%iger Schwefelsäure (v. Braun, 
Manz, B. 62, 1066). — Blättchen (aus Methanol). F: 99—100°. 

7. Ä-p-IV)li/Mmi«nC 1 ,H 11 = C,H 4 <Qg I >CC e H 1 -CH,. B. Beim Leiten des Dampfes 

von 1-p-Tolyl-inden über auf Dunkelrotglut erhitzten Bimsstein im Kohlendioxyd-Strom 
(v. Braun, Manz, B. 62, 1064). Durch Kochen von nicht näher beschriebenem 2-Oxy- 
2-p-tolyl-hydrinden mit 20%iger Schwefelsäure (v. B., M.). — Schwach blau fluorescierende 
Blättchen. F: 184°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig. 

CH 

8. 1-Methyl-ü-phenyl-inden C„H l4 = C,H 4 <q;,Qjf "T^CC.H,;. Zur Konstitution 

vgl. Blum-Bergmann, B. 66 [1932], 110. — B. Durch Erhitzen des 1.2-Dioxy-2-methyl- 
1.1-diphenyl-propans, der stereoisomeren 2.3-Dioxy-2.3-diphenyl-butane und der Btereo- 
isomeren a./f-Dimethyl-ot.0-diphenyl-äthylenoxyde in Gegenwart von Infusorienerde auf 
500 — 560° (Kamart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 45, 731, 733). — Gelbe Nadeln 
oder Blättchen (aus Alkohol). F: 74 — 75° (R.L., S.-L.). Leicht loslich in Benzol und Toluol 
(R.-L., S.-L.). Die alkoh. Losung fluoresciert intensiv blauviolett (R.-L., S.-L.). — Pikrat. 
F: 108—109° (R.-L., S.-L.). 

9. 2-Methyl-l-phenyl-inden C U H 14 = C.H«^,^ >C'CH,. JS. Durch Behandeln 

von 2-Methyl-hydrindon-(l) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther, folgendes längeres Kochen 
und Zersetzen mit verd. Essigsäure (Mayer, Steglitz, Ludwig, B. 54, 1401). Aus 0-Methyl- 
j/-phenyl-zimtalkohol durch Einw. von konz. Schwefelsäure und Eisessig unter Kühlung 
(Ziegler, Tiemann, B. 55, 3414). — Blaßgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 57,5° (M., S., 
L.), 56,5° (Z., T.). KP«: 177° (M., S., L.). 

10. 9-Äthyl-anthracen C 1( H M , s. nebenstehende Formel (H 678). CjHs 
B. Aus 9-Oxy-9-6thyl-dihydroanthracen beim Aufbewahren über Schwefel- /-^.^ -.■ — - 
säure im Vakuum (Krollpfeiffer, Branschrid, B. 56, 1618) oder bei | | | | 
der Vakuumdestillation (Sieqlitz, Marx, B. 56, 1621). Durch Behandeln v --' "^- -~~^ 
von Anthron mit Äthylmagnesiumbromid in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
(K., B.; S., M.). — Blau fluorescierende Blättchen (aus Methanol oder Petroläther). F: 59° 
(K., B.; S., M.). DT-': 1,0413 (Krollpfeiffer, B. 56, 80; A. 430, 226). n£*: 1,6628; 
nff 1 *: 1,6762; nS - ': 1,7185 (K.). Dichten und Brechungsindices von Lösungen in Naphthalin 
bei 99,1°: K., B. 66, 78, 80. — Beim Behandeln mit der berechneten Menge Chlor in Chloroform 
entsteht lO-Chlor-9-äthyl-anthracen (K., B.). Liefert in Schwefelkohlenstoff-Lösung mit 
1 Mol Brom 10-Brom-9-äthyl-anthracen, mit 4 Mol Brom 1.2.3.4.9-Pentabrom-1.2.3.4-tetra- 
hydro-anthraoen (Barnett, Matthews, B. 60, 1435). 

2-Chlor-9-äthyl-anthracen C 1( H U C1, s. nebenstehende Formel. B. C2H5 

Durch Einw. von 2-Chlor-anthron-(9) auf Äthylmagnesiumhalogenid in ^•\^\^--^. c( 
Äther und kurzes Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und | | I j 
Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, Soc. 1928, 1824). -- ~~-^ \^\^- 
Blafigelbe Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). F : 79°. — Liefert mit 1 Mol Brom in Schwefel- 
kohlenstoff 2-Chlor-10-brom-9-äthyl-anthracen. 

10-Chlor-9-äthyl-anthraoen C U H„C1, Formel I. JS. Beim Behandeln von 9-Äthyl- 
anthraoen in Chloroform mit der berechneten Menge Chlor (Krollpfeiffer, Branscheis, 
B. 56, 1618). — Schwach gelbgrüne Nadeln (aus Methanol). F: 111° (K., B.). Dichten und 
Brechungsindices von Losungen in Chinolin bei 12,6°: K., A. 480, 228. 

C»H S C»H S C1 CiH»Cl C»H 5 

r^'^i^'^-,'^^1 r^V^^f^^ r /\^-V^^ .- — v-'-'-^'^ 

L CCü il lXO iil Cxxj iv - Cu. j 

Cl CI 01 Br 

1.4-Dtohlor-9-äthyl-anthraoen CjJELJCb v Formel II. B. Durch Einwirkung von 
Äthylmagnesiumbromid auf 1.4-Dichlor-anthron-(9) und Erwärmen des Reaktionsprodukts 



EU5 H 5, 678 

592 KOHLENWASSERSTOFFE C n H 2 n-18 [Syst. Nr. 485 a 

mit Eisessig und wenig konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, B. 62, 
1971), _ Hellgelbe Krystalle (aus Methyläthylketon + Alkohol oderÄthylaoetat + Methanol). 
F: 103°. 

1.6-Diohlor-9-äthyl-anthraeen CkH^CI,, Formel III, S. 591. B. Durch Einwirkung 
von wenig Schwefelsäure oder Salzsäure auf in Eisessig gelöstes 1.5-Dichlor-9-äthyl-9.10-di- 
hydro-anthranol-(9) (Barnett, Cook, Matthews, B. 59, 2870) oder 1 .5-Dichlor-9-äthyl- 
10-benzhydryl-9.10-dihydro-anthranol-(9) (B., Goodway, Soc. 1929, 22). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 108° (B., C, M.). — Liefert in Schwefelkohlenstoff-Lösung mit 1 Mol Brom 
1.5-Dichlor-9-[a-brom-äthyl]-anthracen, mit 2 Mol Brom 1.5-Dichlor-9.10-dibrom-9-[a-brom- 
äthyl |-dihydroanthracen (B., C, M., B. 59, 2876). 

10-Brom-9-äthyl-anthraoen Ci,H 13 Br, Formel IV, S. 591. B. Aus 9-Äthyl-anthracen 
und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, B. 59, 1435). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. 

2-Chlor-10-brom-9-äthyl-anthracen CjeHjjClBr, Formel V. B. Durch Einwirkung 
von 1 Mol Brom auf 2-Chlor-9-äthyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Wiltshoie, 
Soc. 1928, 1824). — Gelbe Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 128°. 

1.5 -Dichlor- 9 • [a -brom - äthyl] -authraoen Ci,H n CljBr, Formel VI. B. Durch 
Kochen von 1.5-Dichlor-9.10-dibrom-9-[a-brom-äthyl]-dinydroanthracen mit Toluol (Barnett, 
Cook, Matthews, B. 59, 2877). Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 1.5-Dichlor-9-äthyl- 
anthracen in Schwefelkohlenstoff (B., C, M., B. 59, 2876). — Gelbes mikrokrystallines Pulver 
(aus Benzol + Petroläther). F: 135—136° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit wasserfreiem 
IS'atriumacetat in Eisessig 1.5-Dichlor-9-[a-aeetoxy-äthyl]-anthracen. 

C 2 H S C'l CHBr-CHs C2H5 CH 3 

v. f"TT"T (ji vi. r"i ""'ri vii. r^r TT Br viii '"^"^'"^ 



Br ^ J-., ,' J-CH 3 



Br 



2.3.10 -Tribrom- 9 -äthyl -anthracen C 16 H u Br 3 , Formel VII. B. Aus 10-Brom- 
9-äthyl-anthracen-tetrabromid-(l .2.3.4) durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Barnett, 
Matthews, B. 69, 1435). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin oder Eisessig). F: 169°. — Gibt bei 
der Oxydation mit Chromsäure 2.3-Dibrom-anthrachinon. 

11. 1.3- Dimethyl-anthracen C l6 H 14 , Formel VIII (H 678). Diese Konstitution 
kommt dem H 5, 688 beschriebenen ,,m-Dimethylanthracylen" von Elbs zu (v. Braun, 
Bayer, B. 59, 914, 918). — B. Aus 1.3-Dimethyl-anthrachinon durch Reduktion mit Zink- 
staub und Ammoniak und Behandeln des neben anderen Produkten erhaltenen 1.3-Dimethyl- 
9.10-dihydro-anthranols-(9) mit heißem Alkohol (v. B., B.). — Schwach blau fluorescierende 
Blättchen (aus Äther). F: 83°. — Pikrat C le H M + C„H 3 7 N 3 . F: 136°. 

12. 1.4 - Dimethyl - anthracen C 16 H U , s. nebenstehende Formel. CHj 
Diese Konstitution kommt dem H 5, 689 beschriebenen „p-Dimethyl- ^ „ • 
anthracylen" von Elbs zu (v. Braun, Bayer, B. 59, 914, 919). — B. Aus \~ Y ^1 1 
1.4-Dimethyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) durch Behandeln mit heißem L. r J -^ , .'-^...J 
Alkohol oder durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt (v. Br., B.). — Nadeln £ H 
(aus Alkohol). F: 74°. Schwer löslich in Alkohol. — Bei der Oxydation 

mit Chromsäure in Eisessig entsteht 1 .4-Dimethyl-anthrachinon. — Pikrat C U H U + C 6 H 3 7 N 3 . 
F: 140°. 

13. 1.6 (oder 1.7)-Dimethyl-anthracen C 16 H U = C 14 H 8 (CH 3 ) S (H 679; E I 334). 
Ist als 2.7-Dimethyl-anthracen erkannt worden (Morgan, Coulson, Soc. 1929, 2207). 

14. 2.3- Dimethyl-anthracen C le H 14 , s. nebenstehende Formel f ^-,-^ "T^~"Y CHs 
(H 678). Zur Reinheit des Präparats von Elbs, Eitrich (B. 20, 136S; I I I J.ch 3 
Jpr. [2] 41, 5) vgl. Fairbourne, Soc. 119, 1574, 1581. — Krystalle ^""^'' -^ 
(aus salzsäurehaltigem Eisessig oder Benzol). F: 252° (Barnett, Morrison, B. 64 [1931], 541). 

15. 2.6- Dimethyl-anthracen C le H 14 (H678; E I 333). B. \"^f ~T"""l' CH3 
Durch Einleiten von Acetylen in ein Gemenge von Toluol und ch 3 -' l J ^J 
Aluminiumchlorid, neben anderen Produkten (Cook, Chambers, ^"^ "~~ "^"^ 
Am. Soc. 43, 337; vgl. Morgan, Coitlson, Soc. 1929, 22Ö7). Aus 2.4.3'-Trimethyl-benzo- 
phenon durch mehrstündiges Kochen (M., Cor/., Soc. 1929, 2213) oder durch Leiten über 
aktive Kohle (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 1930 1, 1053; Frdl. 16, 717, 720). Durch 
mehrstündiges Kochen von 2.5.4'-Trim'ethyl-benzophenon (M., C, Soc. 1929, 2212). Bei der 
Destillation von 1.4.5.8-Tetraoxy-2.6-dimethyl-anthrachinon mit Zinkstaub im Wasserstoff - 
ström (Flümiani, M. 45, 47). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 250° (korr.) (M., 
C, Soc. 1929, 2212), 242—243° (Fl.). Sublimierbar (M., C). 
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16. 2.7-Dimelhyl~aMhracen C M H 14 , s. nebenstehende Formel. CH 3 - | --'^|-''^|^^^|-CH3 
Diese Konstitution kommt dem H 679 ; E I 334 als 1 .6 (od e r 1 .7) - D i - I I I ! 
methyl-anthracen beschriebenen Kohlenwasserstoff zu (Morgan, ^^^^"-^-^ 
Coulson, Soc. 1929, 2207; vgl. a. Hey, Soc. 1935, 73; Beyer, B. 70 [1937], 1483). — 
B. In sehr geringer Menge beim Einleiten von Acetylen in ein Gemenge von Toluol und 
Aluminiumehlorid, neben anderen Produkten (Cook, Chambers, Am. Soc. 48, 338; vgl. Mo., 
Cou., Soc. 1929, 2207). Aus 2.4.4'-Trimethyl-benzophenon bei mehrstündigem Kochen (Mo., 
Cou., Soc. 1929, 2210) oder beim Leiten über aktive Kohle (I. G. Farbenind., D. R. P. 
481819; C. 19801, 1053; Frdl. 16, 720). — Gelbliche, rot fluoreacierende Krystalle (aus 
Schwefelkohlenstoff oder Eisessig). F: 241° (korr.) (Mo., Cou., Soc. 1929, 2210), 239° 
(I. G. Farbenind.). — Liefert mit 2.7-Dinitro-anthrachinon eine additionelle Verbindung 
(s. bei 2.7-Dinitro-anthrachinon, Svst. Nr. 679) (Börnstein, Schliewiensky, Szczesny- 
Heyl, iS. 59, 2814; vgl. Mo., Cor/., Soc. 1929, 2207). 

17. 2.9-Dimethyl-anthracen C M Hi 4 , s. nebenstehende Formel. CH 3 

B. Durch Einw. von Methylmagnesiunijodid auf 2-Methyl-anthron-(9) ^^.^-^.^-^ .CH 3 
und kurzes Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und Salz- | | | | 
säure auf dem Wasserbad (Barnett, Goodway, Soc. 1929, 1758). — --^-^^\^- 
Gelbe Krystalle (aus Methanol oder Petroläther). F: 85°. — Liefert mit 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff unter Kühlung 2-Methyl-9-brommethyl-anthracen ; bei einem bei Zimmer- 
temperatur ausgeführten Versuch wurde 10-Brom-2-methyl-9-brommethyl-anthracen erhalten. 

9 1 -Brom-2.9-dimethyl-anthxaoen, 2 - Methyl - 9 - brommethyl - CHsBr 

anthraoen C l6 H ls Br, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von --"^ f --""~-~-''--~ . ch» 
1 Mol Brom auf 2.9-Dimethyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff in der | j | | 
Kälte (Barnett, Goodway, Soc. 1929, 1759). — Gelbe Krystalle (aus ---' "- -"--/ 
Benzol oder Benzol + Petroläther). F: 150° (Zers.). — Gibt bei weiterer Einw. von Brom 
in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur 10-Brom-2-methyl-9-brommethyl -anthracen. 
Liefert beim Behandeln mit Anilin 2-Methyl-9-anilinomethyl-anthracen; reagiert analog 
mit Piperidin. 

lO^-Dibrom^^-dimethyl- anthraoen, 10 - Brom - 2 - methyl - cH 2 Br 

9- brommethyl -anthraoen Ci.H, 2 Brj, s. nebenstehende Formel. B. 
Aus 2-Methyl-9-brommethyl-anthracen durch Einw. von 1 Mol Brom i i'' i i ,CHs 
in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Barnett, Goodway, Soc. L,^- '-^.^J>^.,J 
1929, 1759). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 190° (unter Rotfärbung). Br 

Liefert mit Anilin 10-Brom-2-methyl-9-anilinomethyl-anthracen; reagiert 
analog mit Piperidin. 

18. 2.10-Ditnethyl-anthracen C 16 Hi 4 , s. nebenstehende Formel. i^Y-^-CHj 
B. Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 3-Methyl-anthron-(9) 1 J. I i 
und kurzes Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und Salz- '^u ^ 
säure auf dem Wasserbad (Barnett, Goodway, Soc. 1929, 1759). — c s 
Blaßgelbe Krystalle (aus Methanol oder Petroläther). F: 85°. — Bei Einw. von 1 Mol Brom 
in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung entsteht 2-Methyl-10-brommethyl-anthracen. 

10 1 -Brom-2.10-dimethyl-anthraoen, 2-Methyl-lO-brommethyl- r" "f "^ ,-""> CH 5 
anthraoen C u HuBr, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von I I I I 
1 Mol Brom auf 2.10-Dimethyl -anthracen in Schwefelkohlenstoff unter ""^ '""."' ~~-'^ 
Kühlung (Barnett, Goodway, Soc. 1929, 1759). — Wurde nicht rein CH 2 Br 

erhalten. Gelb. F: 145° (Zers.). — Bei weiterer Einw. von Brom in Schwefelkohlenstoff bei 
Zimmertemperatur entsteht 9-Brom-2-methyl-10-brommethyl-anthracen. 

9.10 1 -Dibrom-2.10-dimethyl-anthracen, 9 -Brom -2 -methyl- Br 

10-brommethyl-anthraoen CiBH 14 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. 
Beim Behandeln von 2-Methyl-lO-brommethyl-anthracen mit 1 Mol \"~~'\' ~"r^^Y CH * 
Brom in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Barnett, Goodway, '^ J-^ J-^.,J 
Soc. 1929, 1760). — Gelbe Nadeln. F: 186° (unter Rotfärbung). — ,3 H Br 

Liefert mit Piperidin in Chloroform 9-Brom-2-methyl-10-piperidino- * 

methyl-anthracen. 

19. 9.10 - lHinethyl - anthracen C 16 H 14 , s. nebenstehende Formel. CH 
Diese Konstitution kommt dem H 649 ; E I 349 und in der Literaturperiode •' s 
des Ergänzungswerks II [1920—1930] als 9.10-Dimethyl-9.10-dihydro- r" " ■« " ' i ' ^ "t 
anthracen beschriebenen Kohlenwasserstoff zu (Barnett, Matthews, B. L J^_ ., L. J 
59, 1432; Gibson, Johnson, Soc. 1981, 754; Blum-Bergmann, B. 85 [1932], "" £ H 
110 Anm. 7). — B. Neben anderen Produkten beim Einleiten von Vinyl- 3 
chlorid in Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei — 5°, in größerer Menge bei 60° 
bis 70° oder bei gleichzeitiger Gegenwart von etwas Jod in der Kälte (Davidson, Lowy, 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. V. 38 
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Am. Soc. 61, 2979). Neben anderen Produkten beim Leiten von Acetylen in Benzol bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid (Cook, Chambers, Am. Soc. 48, 336; vgl. Böeseken, 
\dler, ä. 48, 476) oder bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure und wenig Quecksilber (II)- 
sulfat (Reichert, Nieuwland, Am. Soc. 45. 3090). Durch Umsetzung von 10-Methyl- 
anthron-(9) mit Methylmagnesiumjodid in Äther, 1-stdg. Kochen des Reaktionsgemischs 
und Zersetzen mit verd. Salzsäure (Barnett, Matthews. B. 59, 1437). — Gelbe Nadeln 
(aus Pyridin, Eisessig oder Benzol), gelbe Plättchen (aus Alkohol). F: 181° (Cook, Ch.; Ba., 
Ma.), 179—181° (D., L., Am. Soc. 51, 2980). — Beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Schwefel- 
kohlenstoff entsteht 9.10-Bis-brommethyl-anthracen (Ba., Ma.). — Pikrat. F: 176 — 176° 
(Zers.) (Ba., Ma., B. 58, 1437). 

8 1 .10 1 -Dibrom -8.10- dimethyl - anthracen , 9.10 - Bis - brommethyl- 
anthracen C 16 Hi 2 Br s , s. nebenstehende Formel. B. Aus 9.10-Dimethyl- 
anthracen und 2 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, 
B. 59, 1437). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Färbt sich bei 315° dunkel. cH 2 Br 

20. lO- Methyl- 9-methylen- dihydroanthrtusen C 16 H 14 = CH2 

C « H * -CH(CH,)^« M «- 

1.5-Diohlor-10-methyl-9-methylen-dihydroanthraoen Cj,H 12 Cl 2 , s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von 1 .5-Dichlor-10-methyl-anthron-(9) /.. /^\ 



CHjBr 



L 



Cl 



er rj 



H' CH 3 



auf Methylmagnesiumjodid in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts 

mit Eisessig und wenig Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, B. 61, 317). — 

Krystallpulver (aus Aceton und EBsigester). F: 143°. 



21. 1-Äthyt-phenanthren C ia H 14 , s. nebenstehende Formel. Der CH 

beim Kochen von Aporphinmethin-jodmethylat mit Kalilauge und / \ ■ 

Erwärmen des gebildeten, nicht näher beschriebenen 1 -Vinyl-phenanthrens <f \ — <^ \ 
mit Zinkstaub und alkoh. Salzsäure erhaltene Kohlenwasserstoff vom 
Schmelzpunkt 108°, der als 1 -Äthyl-phenanthren aufgefaßt wird und mit dem H 680; E J334 
beschriebenen x-Äthyl-phenanthren vom Schmelzpunkt 109 — 110°, „a-Äthyl- 
phenanthren" identisch ist (Gadamer, Oberlin, Schoeler, Ar. 1925, 90, 98, 99), ist 
wahrscheinlich ein polymeres 1 - Vinyl-phenanthren gewesen (Haworth, Mavin, Sheldrick, 
Soc. 1934, 454). — Wahres 1 -Äthyl-phenanthren schmilzt bei 62,5° (HL, M., Sh., Soc. 1934, 
460), 63,5—64° (Bachmann, Wilds, Am. Soc. 80 [1938], 625). 

22. O-Äthyl-phenanthren C lt H lt , s. nebenstehende Formel (H 680; c ? n * 

E I 334). F: 62°; DI'-": 1,0603; nS'": 1,6483; n' n ": 1,6582; np' s : 1,6859 /"" 

(Krollpfeiffer, Frühling, A. 430, 222). \ /- 




23. 1.7-IMmethyl-phenanthren, Pimanthren C 16 H U , 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Ruzicka, de Graaff, / 

Hosking, Helv. 14 [1931], 235; Haworth, Letsky, Mavin, Soc. ch 3 <^ V 

1932, 1785; vgl. R., Waldmann, Helv. 15 [1932], 907. — B. Beim x x 

Erhitzen von Dextropimarsäure (Syst. Nr. 949) oder Dextropimarsäureäthylester mit Schwefel 
auf etwa 250» (R., Balas, Helv. 8, 688; 7, 881). Man erhitzt das Gemisch der Methylester 
der höhersiedenden Manilakopalsäuren oder den höhersiedenden Anteil der bei der trocknen 
Destillation der Manilakopalsäuren erhaltenen Kohlenwasserstoffe mit Schwefel (R., Steiger, 
Schinz, Helv. 9, 977, 978). — Tafeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 86° (R., B., Helv. 6, 
689). iBt im Hochvakuum destillierbar (R., B., Helv. 6, 689). — Liefert mit Chromtrioxyd 
in Eisessig auf dem Wasserbad Pimanthrenchinon (Syst. Nr. 681) (R., B., Helv. 8, 690). — 
Pikrat C M H M + C e H 8 7 N 3 . F: 131—132» (R., B., Helv. 8, 689). 

24. 9-Jsopropyliden-fluoren, m.u>-IHmethyl-dibenzofulven, a.<x-£Hniethyl- 

ß.ß-diphenylen-üthylen C M H 14 = i* 'V^C^H,), (El 334). B. Zur Bildung durch 

C e H 4 x 
Erhitzen von 9-[a-Chlor-isopropyl]-fluoren mit Pyridin auf 100° nach Courtot (.4. eh. [9] 
4, 220) vgl. Schlbnk, Bergmann, A. 483, 207; Maitland, Tucker, Soc. 1929, 2561. Durch 
Erhitzen von 9-[a-Chlor-isopropyl]-fluoren auf 180° (M., T., Soc. 1929, 2563). Beim Kochen 
einer bei — 20° mit Chlorwasserstoff gesättigten ätherischen Lösung von 9-Oxy-9-isopropyl- 
fluoren mit Pyridin (Sch., B., A. 463, 215). Durch Umsetzung von Fluorenyl-(9)-magnesium- 
bromid mit Aceton oder von Isopropylmagnesiumbromid mit Fluorenon in Äther und Er- 
hitzen der Reaktionsgemische auf 135° bzw. auf Wasserbadtemperatur (M., T., Soc. 1929, 
2563, 2564). — Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 113—117° (M., T., Soc. 1929, 2560), 
113° (Sch., B.). — Ist beim Aufbewahren im Dunkeln beständig; färbt sich am Licht gelb und 
erweicht (M., T., Soc. 1829, 2561 ; vgl. Sch., B., ^.468, 215). Liefert mit Brom in Schwefel- 



H 5, «80— «82 E II 5 

Syat.Nr.485a] ISOPROPYLIDENFLUOREN 595 

kohlenstoff 9-Brom-9-[a-brom-isopropyl]-fluoren (M., T.). Beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,7) in Eisessig entstehen 9-Isopropyl-fluoren und Difluorenyl-(9.9') (M., T.). 

25. 1.2-Mdthyliden-acenaphthen ls a lt , s. nebenstehende ch 3 ch.c — C:CH-ch 3 
Formel. B. Durch Kochen von 1.2-Dioxy-1.2.diäthyl-acenaphthen ^-'\.^'\ 

mit Eisessig (Maxim, El. [4] 43, 777). — Orangegelbe Krystalle | | | 

(aus Alkohol). F: ca. 140". Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, ^.^^.,-' 

Aceton und Chloroform, schwer in kaltem, ziemlich leicht in heißem Alkohol, unlöslich in 
Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat und Eisessig Acenaphthen- 
chinon. 

26. fHydrindeno-2'.l' : 1.2-hydrindenl, Diphen- ^^ ^CHi^.^,^. 

succindan C„H 1( , s. nebenstehende Formel (H 680; E I 334). ] j V H I I 

B. Durch Hydrierung von Diphensuccinden in Gegenwart L^^,' ^,CH L .J 

von Palladium-Tierkohle in Alkohol (Brand, Müller, B. 2 
65, 606). — Nadeln (aus Alkohol). F: 102°. 

3.8.3'.3'-Tetrachlor-[hydrirideno-2'.l':1.2-hydrmden], ^.^ ^ca«-^ ^- -^ 

9.9.12.12-Tetraehlor-diphensuccmdan C 19 Hj Cl a , s. neben- '" "' ~~~ 



stehende Formel. B. Beim Behandeln von Diphensuccin- ^-^cd --- CH --.-• 

<landion-(9.12) mit Phosphorpentachlorid (Brand, Müller, 2 

B. 55, 605). — Nadeln (aus Benzol). F: 135° (Zera.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren, 
auch unter Luftabschluß, ferner in Alkohol oder Benzol-Lösung unter Bildung von 9.12-Di- 
<hlor-diphensuccindadien-(9.11). Gibt beim Kochen mit Wasser 9.12-Dichlor-diphensuccin- 
dadien-(9.11) und Diphensuccindandion-(9.12). 

27. 1.8 - o - Phenylen - 1.2.3.4: - tetrahydro - naphthalin, / \ 

1 .2.3.4-Tetrahydro-fluoranthen C W H U , s. nebenstehende Formel. N { 

Diese Konstitution kommt dem von Goldschmidt (M . 1 [1880], 225) ^J^_^-CH^ 
beschriebenen Dihydro-idryl C^Hu (H 673) zu (v. Braun, Anton, I I V ' 

B. 62, 146; v. B., Manz, B. 63 [1930], 2608, 2612). — B. Aus 4-Oxo- k-> - ch 2 " CH2 
1 .2.3.4-tetrahydro-fluoranthen durch längeres Behandeln mit amalga- 
miertem Zink und Salzsäure (v. B., A., B. 62, 150). — Krystalle (aus Alkohol). F: 74—75° 
(v. B., M.). — Liefert bei der Destillation über auf Rotglut erhitzten Bleioxyd-Bimsstein 
im Kohlendioxyd-Strom Fluoranthen (v. B., A.). 

4. Kohlenwasserstoffe C 17 H 16 . 

1. 1.5-Diphenyl-pentadien-(1.3) C 17 H le = C,H 5 CH 2 CH:CH-CH.CHC 6 H 5 . 
8.5 - Dichlor - 1.5 - diphenyl - pentadien -(1.3), Dibenzalacetonketochlorid 

<!„H U C1 2 = C,H 6 CHC1CH:CC1CH:CH C„H S (E I 335). Absorptionsspektrum in Äther, 
Chloroform, konz. Schwefelsäure und einer Lösung von viel Zinn(IV)-chlorid in Chloroform: 
Hantzsch, B. 55, 962. — Liefert beim Kochen mit Quecksilber(II)-chlorid in absol. Äther 
unter Zusatz von etwas Methanol und Petroläther das Quecksilber(II)-chlorid-doppelsalz 
des 3-Chlor-3-methoxy-1.5-diphenyl-pentadiens-(1.4) (Straus, A. 458, 300). 

E I 335, Z. 4 v. o. streiche „in Äther". 
3-Chlor-6-brom- 1.5 -diphenyl -pentadien -(1.3), Dibenzalacetonketochloro- 
bromid C 1 ,H M ClBr = C,H 5 CHBrCH:CClCH:CHC (J H 5 (EI 336). 
E I 336, Z. 15 v. u. streiche „346". 

2. lHphenylmethylen - eyclobutan, Viphenylcyclobutylidenmethan (?) 
C ]7 H 16 = (C„H 6 ) 2 C : C<^>CH 1! (?) (E I 337). 

E I 337, Z. H v. u. stau „C„H u Br % (S. 316)" lies „C i7 H le Br s (S. 317)". 

3. 9 - Propyl - anthracen C 17 H„, s. nebenstehende Formel. B. CHa-CüHj 
Durch Umsetzung von Anthron mit Propylmagnesiumhalogenid in Äther ^ - ■- ^ \. 
+ Benzol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit verd. Schwefelsäure | | | | 
(Siegljtz, Marx, B. 56, 1620). — Nadeln (aus Benzol und Alkohol). F: 69° ^--'^--' — 
bis 70°. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine grüne Färbung. — Liefert beim Kochen mit 
Natriumamalgam in Alkohol 9-Propyl-dihydroanthracen. — Pikrat C 17 H 1(1 -f C,H.O,N,. 
F: 113,5—114,5° (Zers.). 

2-Chlor-9-propyl-anthraoen C 17 H 16 C1, s. nebenstehende Formel. ch 2 -CiH 6 

B. Durch Einw. von 2-Chlor-anthron-(9) auf Propylmagnesiumhalogenid ,----. -.^'- ., — ^..ci 
in Äther und kurzes Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und j | 

Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshtre, Soc. 1828, 1824). — ~ > ~ -'' "-^ ^--^ 
Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). F: 82°. 
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4. U-Isopropyl-anthracen C 17 H le , Formel I. B. Beim Behandeln von Anthron 
mit Isoprcmvlrnagnesiumbromid in Äther und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit verd. 
Salzsäure (Habnett, Matthews, B. 59, 1436). — Krystalle (aus Methanol). F: 76° (B., M.). 
Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: B., Cook, Ellison, Soc. 1928, 890. 

10-Brom-9-isopropyl-anthraeen Ci 7 H 15 Br, Formel II. B. Aus 9-Isopropyl-anthracen 
und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, B. 59, 1436). — Gelbliche 
Tafeln (aus Alkohol). F: 97". 

CH(CH 3 ) 2 rH(CH 3 )2 CH(CH 3 ) 2 

i. i'T'n n. rTT'i ni. fTY" ,Br 



Br 



Br 



2.3.10-Tribrom-9-isopropyl-anthracen C 17 H 13 Br 3 , Formel III. B. Aus 10-Brom- 
9-isopropyl-antliracen-tetrabromid-(l. 2.3.4) und alkoh. Kalilauge (Barnett, Matthews, 
B. 59, 1436). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin oder Eisessig). F: 210". — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsäure 2.3-Dibrom-anthrachinon. 

5. 9-Methyl-lO-äthyliden-dihydroanthracen C 17 H W . Formel IV (X =?= H). 
1.5-Dichlor-9-methyl-10-äthyliden-dihydroanthraoen C 17 H 14 C1 2 , Formel IV (X=C1). 

B. Durch Einw. von 1.5-Dichlor-10-methyl-anthron-(9) auf Äthylmagnesiumjodid in Äther 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und wenig Salzsäure auf dem Wasserbad, 
lieben harzigen Produkten (Barnett, Cook, B. 61, 317). — F: 153°. 

6. 1.3.ti-Trimethyl-anthracen C 17 H 16 , Formel V (H 682). B. Beim Leiten von 
2.4.2'.4'-Tetramethyl-benzophenon über aktive Kohle bei 400° (I. G. Farbenind., D. R. P. 
481 819; C. 1930 I, 1053; F«M. 16, 721). — Blättchen. F: 228—229°. Die Lösung in Schwefel- 
säure ist gelbbraun. 

c r' H3 x CH 3 CH 3 

iv. r'T ( ~\ v. i'"t""i"""! vi. "T't'"i 

x CU-CHa CHa 

7. 1.4.0-Trimetliyl-anthracen C 17 H le , Formel VI (H 682). B. Beim Leiten von 
2.5.2'.5'-Tetramethyl-benzophenon über aktive Kohle bei hoher Temperatur (I. G. Farben- 
ind., D. K.P. 481819; C. 19301,' 1053; Frdl. 16, 721). — F: 227°. 

8. 2.,'i.ti-Trimethyl - anthracen C 17 H„, s. nebenstehende ,- "' "' ~ {^*~~-f "~" vt'H 3 
Formel. V. .Findet sich gelegentlich im Urteer aus englischen Stein- rjH 3 l L L 'ch 3 
kohlen (Morgan, Coulson, Soc. 1929, 2551, 2558). — B. Neben ~^' ~~" '' """" 
anderen Produkten bei mehrtägigem Kochen von 2.4.5.4'-Tetramethyl-benzophenon (M., 

C, Soc. 1929, 2555). Durch Reduktion von 2.3.6-Trimethyl-anthrachinon mit Zinkstaub 
und wäßr. Ammoniak in der Wärme (M., C). — Blaßgelbe, blau fluorescierende Krystalle 
(aus Eisessig). F: 255" (korr.). Sublimierbar. — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in siedendem Eisessig 2.3.6-Trimethyl-anthrachinon. 

9. 7-Melhyl-l-äthyl-phenanthren, Homopimanthren, C)H 

„Methylpimanthren" C I7 H 18 , s. nebenstehende Formel. Zur / \ - 2 5 

Bezeichnung Homopimanthren vgl. Ruzicka, de Graaff, Müller, CH 3 -/ /— x / 

Hclv. 15 [1932], 1301 ; zur Konstitution vgl. R., de G., M. ; Haworth, v ~ ~ y x 

Soc. 1932, 2718. — B. Beim Erhitzen von Methyldextropimarin (S. 430) mit Schwefel auf 
180-250° (R., Balas, He.lv. 7, 884). — Blättchen (durch Sublimation im Hochvakuum und 
Krystallisation aus Alkohol). F: 81° (R„ B.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxvd 
in Essigsäure auf dem Wasserbad 7-Methvl-l-äthyl-phenanthrenchinon (Syst. Nr. 681) (R., 
B.; H.). - Pikrat C 17 H Ii + C i H,0 J K,. F: 115° (R^B). 

5. Kohlenwasserstoffe C 18 H 18 . 

1. 1.6-JDiphenyl-hexadien-(1.4) C I8 H l8 = C 6 H 6 -CH 2 CH:CHCH 8 CH : CH-C 6 H,. 
8.6 - Dibrom - 1.6 - diphenyl - hexadien - (1.4) (?) C^Hj.Br,, = C,H 5 CHBrCH:CH- 
CHBrCH:CHC,H.(?). Zur Konstitution vgl. Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 129. — B. 
Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 1.6-Diphenvl-hexatrien-(1.3.5) in Schwefelkohlenstoff bei 
—20° (Farmer, Mitarb., Soc. 1927, 2956) oder in Tetrachlorkohlenstoff bei 20° (Kuhn, 
Winterstein, Helv. 11, 140). Beim Behandeln von Hydrocinnamoin (Syst. Nr. 565) mit 
Phosphortribromid in Äther in der Kälte (Fa., Mitarb., Soc. 1927, 2955; K., W., Helv. 11, 



H 5, 683 E II 5 

Syst. Nr. 485 a] DIPHENYLHEXADIEN 597 

105). Beim Behandeln von x.x-I)ioxy-1.6-diphenyI-x.x-hexadien (Syst. Nr. 565) mit Phosphor - 
tribromid (K., W., Hdv. 11, 129, 141). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 117° (Zers.) 
bei langsamem Erhitzen, 124 — 125° (Zers.) im auf 110° vorgewärmten Bad (K., W., Hdv. 
11, 106; Fa., Mitarb.). Schwer löslich in Äther, Benzol, Aceton, Chloroform und Alkohol, 
unlöslich in Petroläther (K., W.). 

Ist in reinem Zustand beim Aufbewahren ziemlich beständig, zersetzt sich im feuchten 
Zustand unter Gelbfärbung und Auftreten von Benzaldehyd-Geruch (Kuhn, Winter- 
stein, Hdv. 11, 106). Zersetzt sich bei längerem Erwärmen in verschiedenen Lösungs- 
mitteln, besonders leicht in Pyridin, Eisessig. Alkohol und Chloroform: bei schwachem Er- 
wärmen mit Wasser entsteht ein halogenhaltiges harziges Produkt (K., W.). Verwandelt 
sich in 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) beim Erwärmen mit Chloroform (K., W., Hdv. 11, 
107), beim Schütteln mit Kaliumjodid in Aceton (K., W., Hdv. 11, 109) oder mit Zinkstaub 
in Chloroform oder Aceton (Fabmer, Mitarb., Soc. 1927, 2955; K., W.) oder beim Behandeln 
mit Diäthylamin oder Pyridin in Äther (Fa., Mitarb., Soc. 1827, 2956). 1.6-Diphenyl- 
hexatrien-(1.3.5) entstand ferner bei Versuchen zur Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
kohle, in geringer Menge auch bei der Einw. von Silbersalzen in Methanol, von Phenylhydrazin, 
Methylmagnesiumjodid und Zinkdimethyl (K., W., Helv. 11, 108). Beim Behandeln mit 
Bleiacetat in wäßr. Aceton entstehen geringe Mengen x.x-Dioxy-1.6-diphenyl-x.x-hexadien 
(Syst. Nr. 565) und ein Gemisch öliger Glykole, das mit Phosphortribromid 3.6-Dibrom- 
1.6-diphenyl-hexadien-(1.4)(?) zurückbildet und mit Diphosphor-tetrajodid 1.6-Diphenyl- 
hexatrien-(1.3.5) liefert; reagiert analog mit Silberoxyd oder Silbercarbonat, die als Neben- 
produkt außerdem geringe Mengen 1.6-Diphenyl-hexatrien-(l.3.5) ergeben (K., W., Helv. 
11, 129, 140). Bei der Ozonspaltung in Tetrachlorkohlenstoff entstehen 1 Mol Benzoesäure, 
ein bromhaltiges Produkt vom Schmelzpunkt 270° und bromhaltige Harze (K., W., Hdv. 
11, 128, 141). 

2. J.6-Diphenyl-heocadien-(1.5), 1 .2 - Distyryl - äthan C, S H 1S = [C„H 5 CH: 
CH-CH s -] 2 (E I 338). Verbrennungswärme, bei konstantem Volumen: 2342,3 kcal/Mol 
(Roth in Landolt-Börnst. H II, 1590). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C le H 18 
-f 2C 6 H,0»N 3 . Hellbraungelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 145—145,5" (Kuhn, Winter- 
stein, Hdv. 11, 148). — Pikrat C 18 H 18 + 2C fl H 3 7 N 3 . F: 112» (K., W.). 

3. ].6-lMphenyl-hexadien-(2.4). 1.4-Dibenzyl-butadien-(1.3), a..6-l>i- 
benzyl-erythren,C n B K ^ [C^CHjCH^H-]^ B. Aus 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) 
durch Reduktion mit Aluminiumamalgam in feuchtem Äther oder mit Natriumamalgam in 
Benzol + absol. Alkohol (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 131) oder durch Schütteln mit 
Kalium -Natriumlegierung in über Phosphorpentoxyd getrocknetem Äther in Stickstoff- 
atmosphäre und Zersetzung der Alkaliadditionsverbindung mit feuchtem Stickstoff (K., 
W., Helv. 12, 497). — Krystalle (aus Methanol -f Aceton), Platten (aus Äther), Prismen (aus 
mäßig konzentrierter Aceton-Lösung), Nadeln (aus stark konzentrierter Aeeton-Lösung). 
F: 79° (K., W., Helv. 11, 132). Ist unzersetzt destillierbar (K., W., Helv. 11, 132). Verbren- 
nungswärme bei konstantem Volumen: 2338,4 kcal/Mol (Roth, Müller in iMndolt-Börnst. 
E I 868). Sehr leicht löslieh in Äther und Benzol, leicht in Petroläther und Aceton, schwer 
in Methanol und Alkohol (K., W., Hdv. 11, 132). — Liefert beim Ozonisieren in Eisessig und 
nachfolgenden Kochen mit Wasserstoffperoxyd Phenylessigsäure (K., W., Helv. 11, 132). 
Bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladiumkohle in Eisessig bei 16° entsteht 1.6-Di- 
phenyl-hexan (K., W., Helv. 11, 132). Liefert bei der Umsetzung mit a-Phenyl-isopropyl- 
kalium in Äther und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Kohlendioxyd 1 .6-Diphenyl- 
hexadien-(2.4)-dicarbonsäure-(1.6) (Zieqxer, Mitarb., A. 473, 29). 

4. J.4-l>iphenyl-hexadien-fl.Ö) C 1S H 1S = C,H s 'CH:CH-CH 2 'CH(C t H i )-CH:CH ! . 
Diese Konstitution kommt der von Rufe, Bürgin (jB. 43 [1940], 175) als 1.4-Diphenyl- 
hexen-(l) (E I 5, 317) beschriebenen Kohlenwasserstoff zu (Prevost, Bl. [4] 49 [1931], 
1373; Gilman, Harris, Am. Soc. 64 [1932], 2072; vgl. a. G., H., Am. Soc. 49, 1825). 

5. 2.6 - Diphenyl - hexadien - (2.4), a.S- Dimethyl - oc.<5 - diphenyl - erythren, 
C 18 H, fl = C 6 H 6 -C(CH 3 ):CH-CH:C(CH 3 )CeH 5 (H 682). B. Zur Bildung beim Behandeln 
von ^-Brom-a-methyl-styrol mit Magnesium in Äther nach Tiffeneau (Cr. 136, 1348; 

A. eh. [8] 10, 171) vgl. Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 557. — F: 134—136« (H., W.). 

8.4-Dibrom-2.5-diphenyl-hexadien-(2.4) C 18 H 16 B ri! = C 6 H 5 C(CH 3 ):CBr- CBr: 
C(CH 3 )C,H 5 . Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. beim höher- 
schmelzenden 1.4-Dioxy-1.4-dimethyl-1.4-diphenyl-butin-(2), Syst. Nr. 565. 

6. 4. 4- Dlpropenyl- diphenyl C I8 H 19 = CH 3 - CH : CH-C.H,- C,H 4 - CH:CHCH 3 . 

B. Ein Kohlenwasserstoff, dem wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, entsteht neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Magnesium auf 4-Brom-l-propenyl-benzol in Äther 
und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser (Quelet, G. r. 186, 766 ; Bl. [4] 46, 257). — 
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Krystalle (aus Alkohol -f Benzol). Sublimiert von 165° an. F: 186° (im geschlossenen 
Röhrchen). Sehr schwer löslich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Äther, 
leicht in Benzol mit blauer Fluorescenz. — Addiert Brom unvollständig. 

7. 9- Butyl-anthracen C 1B H 18 , Formel I. [cHib-CHs CH 3 
B. Durch Umsetzung von Anthron mit ^-^^■'^.^■^ ^•^^•^.^■■^ 
Butylmagnesiumhalogenid in Äther + Benzol j[ ~] I I jj. III I 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit ' L^'^^k^ 1 ' k.^-\,J-^,J 
verd. Schwefelsäure (Steglitz, Marx, B. 56, CHfCHO« 
1621). — Nadeln (aus Alkohol). F: 49—50". 

Gibt mit konz. Schwefelsäure eine grüne Färbung. — Liefert beim Kochen mit Natrium- 
amalgam in Alkohol 9-Butyl-dihydroanthracen. — Pikrat 2C 18 H 18 + C,H a 7 N 3 . F: 82°. 

8. l-Methyl-4-l8opropyl-anthraeen C 18 H 18 , Formel II. B. Bei der Reduktion 
von l-Metbyl-4-isopropyl-anthrachinon mit Zinkstaub und wäßr. Ammoniak auf dem Wasser- 
bad (Phillips, Am. Soc. 46, 2535). — Löslich in Alkohol. — Das Pikrat schmilzt bei 
131° (korr.). 



9. Ö - Methyl - JO -_isopropyUden - dihydroanthracen H v /CHs x 



-c— 



3 



1.5 - Dichlor - 8 - methyl-10-isopropyliden-dihydroanthracen l_ 

C 18 H M Clj, s. nebenstehende Formel (X = Cl). B. Neben viel harzigen Si 
Produkten durch Einw. von 1.5-Dichlor-10-methyl-anthron-(9) auf C(CH a )2 

Isopropylmagnesiumhalogenid in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Eisessig 
und wenig Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, B. 61, 317). — Krystalle (aus 
Alkohol und Essigester). F: 134°. 

10. 2J}.i).10-Tetramethyl-anthracen C 18 H, 8 , Formel III. Diese Konstitution kommt 
dem H 5, 653 als 2.6.9.10-Tetramethyl-9.10-dihydro-anthracen beschriebenen Kohlen- 
wasserstoff zu (Barnett, Matthews, B. 59, 1433). 

11. 1- Methyl- 7 -iaopropyl-phenanthren, 'Reten, C 18 H 18 , Formel IV (H 683; 
EI 338). Literatur: Adelson, Bogert, Chem. Reviews 24 [1939], 135—176. — B. Beim 
Erhitzen von Fichtelit (S. 118) mit Schwefel auf 180 — 250° (Ruzicka, Balas, Schinz, 
Helv. 6, 693), von Joaen (S. 359) mit Selen auf 360—380° (Soltys, M. 53/54, 182), von 
Pinabietin (S. 429) (Virtanen, A. 424, 212; B. 53, 1884), von Abietinol (Syst. Nr. 534) (Rü., 
Meyer, Helv. 5, 589) und von CH 
Lävopimarsäure (Syst. Nr. 949) •' ,.., 



mit Schwefel auf 180— 250° (Ru., In I T* "f |CH3 ly 



Ba., Vilim, Helv. 7, 470). Zur " x- ch 3 ' -l - 1 ! " ' i™.v.™./ \ /" 



Bildung durch Erhitzen von c „ 

Abietinsäure (Syst. Nr. 949) mit 3 

Schwefel auf 180—250° (Vesterberg, B. 36 [1903], 4200) vgl. Rtr., Mey., Helv. 5, 586; bei 
der Dehydrierung von Abietinsäure mit Selen bei 280 — 340° wird Reten in bedeutend besserer 
Ausbeute erhalten (Diels, Karstens, B. 60, 2324). Beim Erhitzen von Abietinsäuremethvl- 
ester (Ruzicka, Meyer, Helv. 5, 587) oder von Pinabietinsäure *) (Virtanen, A. 424, 199) 
mit Schwefel auf 180 — 250°. Bei der trocknen Destillation von japanischem Kolophonium 
mit aktiver Kohle (Tsukamoto, J . pharm. Soc. Japan 48, 171; C. 1929 1, 1101) und von 
amerikanischem Kolophonium über Nickel-Bimsstein (Vesterberg, A. 440, 307). — Dar- 
stellung durch Dehydrierung von Kolophonium oder Harzöl mit Hilfe von Schwefel bei 200° 
bis 250°: Cheuno, Bl. Inst. Pin 1829, 109, 185, 189; G. 1929 II, 1528. 

Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph.Ch. 102, 328. Über den Einfluß der 
Temperatur auf die Kristallisation aus der unterkühlten Schmelze vgl. Schaum, Z. anorg. 
Ch. 120, 255. F: 98,5» (Cheung, Bl. Inst. Pin 1929, 108). Kp,,: 216° (Vesterberg, A. 
440, 307). Röntgen-Luminescenzspektrum : de Beaujeu, J.Phys.Rad. [6] 4, 264; C. 
19241, 134. Tesla-Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1002. 
Thermische Analyse der binären Systeme mit Anthracen (Eutektikum bei 88,5° und 
91,5 Gew.-% Reten) und mit Phenanthren (Eutektikum bei 56,5° und ca. 53,3 Gew.-% 
Reten): Pascal, Bl. [4] 29, 653; mit 2.4.6-Trinitro-m-kresol: Jefremow, Tichomirowa, 
MC. 59, 378, 386; C. 19281, 188; mit Tetryl: Je., Tl., Izv. Inst, fiz.-chim. Anal. 4, 109, 
116; C. 1929 I, 745; mit Carbazol: Pa., Bl. [4] 29, 654. Dichten und Brechungsindices von 
Lösungen in Chinolin bei 17,5° und 25,6°: v. Auwers, Kraul, A. 443, 190. 

') Zur Nichteinueitlichkeit der Pinabietimäure vgl. Hassblstrom, McPherson, Hopkins, 
Paper Trade J. 110, Nr. 4, S. 41 ; C. 1940 1, 1563. 
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Beim Erwärmen von Reten mit Permangana t-Lösung in Eisessig auf dem Wasserbad 
entsteht Retenchinon (Soltys, M. 58/54, 184). Gibt bei längerem Erhitzen unter 70 — 75 Atm. 
Wasserstoffanfangsdruck auf 450 — 470° in Gegenwart von Eisenoxyd und Tonerde gesättigte 
Kohlenwasserstoffe, Benzol-Kohlenwasserstoffe, x-Methyl-phenanthren (S. 588), eine bei 
210—310° siedende Fraktion, die bei längerem Erhitzen mit Selen auf 300—320° Naph- 
thalin, a- und ß-Methyl-naphthalin liefert, und andere Produkte (Orlow, B. 62, 716; 
JK. 60, 1454). Die Reduktion mit Natrium in siedendem trocknem Amylalkohol liefert je 
nach den Bedingungen 9.10(?)-Dihydro-reten oder x-Tetrahydroreten; die Reduktion durch 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor im mit Kohlendioxyd gefüllten Rohr 
führt je nach den Bedingungen zu x-Hexahydroreten, x-Oktahydroreten, x-Dekahydro- 
reten und x-Dodekahydroreten (Virtanen, B. 53, 1885). Verhalten bei der Jodzahlbestim- 
mung nach Hübl und Wus: MacLean, Thomas, Biochem. J. 15, 321. Beim Erwärmen mit 
konz. Salpetersäure wird ein gelber Niederschlag erhalten, der vielleicht ein Dinitroreten 
darstellt (Arnot, D. R. P. 315623; C. 1920 II, 188; Frdl. 13, 221 ; vgl. AdElson, Bogert, 
Chem. Reviews 24 [1939], 158). Überführung in Schwefelfarbstoffe: Skogens Kol-Aktiebolag 
D. R. P. 411651; C. 19251, 2667; Frdl. 15, 799. Bildet eine additioneile Verbindung mit 
2.7-Dinitro-anthrachinon (s. dort; Syst. Nr. 679) (Börnstein, Schliewinsky, Szczesny- 
Heyl, B. 59, 2815). — Mikrochemischer Nachweis: Behrens-Kley, Organische mikro- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 17. 

Pikrat C U K W + C,H s O,N s . F: 124—125° (Virtanen, A. 424, 200), 127° (Cheuno, 
El. Inst. Pin 1929, 187). 

12. 1.2-lMpropyliden-acenaphthenC w K n , s.neben- ch 3 ch 2 ch:C — C:CHCH 2 ch 3 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1.2-Dioxy-1.2-di- ^-^. ^'\ 
propyl-acenaphthen mit Eisessig (Maxim, Bl. [4] 45, 1145). j | | 

— Orangefarbene Krystalle (aus Alkohol). F:.101°. Leicht "•--" ^-^ 

löslich in Benzol, Äther und Chloroform, ziemlich leicht in Aceton, schwer in Alkohol, unlös- 
lich in Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Aeenaphthenchinon und 
Naphthalsäureanhydrid. 

13. Dihydrindyl-(1.2'), Dihydrodiinden C 18 H 18 = 

C 9 H 4 < CH *>CH i^c/CH^^jj^ Zur Kon8titution vgI# die bei Bünden (S. 606) auf- 
geführte Literatur. — B. Durch Einw. von Natrium auf eine siedende alkoholische Lösung 
von Diinden (Stobbe, Farber, B. 57, 1848). — Intensiv blau fluorescierende Flüssigkeit. 
Erstarrt nicht bis —25°. Kp, : 225—226°; JCp S0 : 239—241°. — Wird durch kalte konzen- 
trierte Schwefelsäure hellrot gefärbt ohne sich zu lösen; beim Erwärmen tritt Dunkelf ärbung 
und Geruch nach schwefliger Säure auf. Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in 
Eisessig bei 50 — 55° Benzoesäure und andere, zum Teil harzige Produkte. 

L2-Dibrom-2-a-hydrindyl-hydrinden, Diindendibromid Ci 8 H 16 Brj = 

C « H « <: CH^r >CBr H,C<^g>C,H 4 . B. Durch Einw. von Brom auf Diinden in Chloroform 

unter Kühlung (Stobbe, Farber, B. 57, 1847). — Krystalle (aus Äther). F: 120—121°. 
Löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen im Vakuum Diinden 
und hochsiedende Produkte. Gibt beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge Kaliumbromid 
und ein rotviolettes, bromfreies Produkt. 

14. 1.2.3.4.9.10- Hexahydro -naphthacen, ^_ -ch»^.^—- ch 2 ^ 
2.3-Tetranpethylen-9.10-dihydro-anthracen, f f ^i f ' ™* 

„Dihydrotetralanthracen" C M H 18 , s. nebenstehende L, ^-^cHa-^^-^\CH»-^'" Hs 

Formel. B. Durch Reduktion von 2.3-Tetramethylen- 

anthracen mit Natrium und Isoamylalkohol (v. Braun, Bayer, Fieser, A. 459, 301). In 
geringer Menge neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 2.3-Tetramethylen-anthra- 
chinon mit 8 Atomen Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel unter Druck (v. B., B., F., 

A. 459, 303). — Krystalle (aus Alkohol). F: 128°. — Die Oxydation mit Chromtrioxyd 
ergibt 2.3-Tetramethylen-anthrachinon. 

15. 3.3'- Dimethyl- [hydrindeno - 2'. T : 1.2 - hydrinden], 9.12 - Dimethyl- 

diphen&uccindan C 18 H 18 , s. nebenstehende Formel. ^^^ch(CHsK ^-v. 

B. Durch Hydrieren von 9.12-Dimethyl-sucoindadien- i | "CH r , 

(9.11) bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in heißem '^^J ^ H ^-CH(CH3)-^^ -^ 

verdünntem Alkohol (Brand, Schläger, B. 56, 2543). — 

Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 94°. 
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6. Kohlenwasserstoffe Ci 9 H 20 . 

1 4.4-Mmethyl-l.l-diphenyl-pentin-(2), terU-Butyl-benzhydryl-acetylen 

C 19 H 20 = (C,H 5 ) 2 CH-C;CC(CH 3 ) 3 . 

l-Brom-4.4-dimethyl-l.l-diphenyl-pentin-(2), [tert.-Butyl-aoetylenyl]-diphenyl- 
brommethan C 1( ,Hj 9 Br = (C„H 5 ) s CBr-C i C-C(CH 3 ) 3 . B. Aus [tert.-Butyl-acetylenyl]- 
diphenyl-carbinol und Phosphortribromid in Petroläther bei 0° (Salzberg, Marvel, Am. Soc. 
50, 2842). — Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 58,5—60,5° (korr.) (Sa., Ma.). — Liefert 
bei der Einw. von fein verteiltem Silber in Äther 3.4-Di-tert.-butyl-1.1.6.6-tetraphenyl- 
hexatetraen-(l. 2.4.5) (S. 711) (Sa., Ma.; Farley, Ma., Am. Soc. 58 [1936], 61; vgl. a. 
Stampfli, Ma., Am. Soc. 53 [1931], 4057; Althauser, Ma., Am. Soc. 54 [1932], 1175). 

2. 9 -Isoamyl- anthräcen Ci 9 H 20 , s. nebenstehende Formel CHj-CHs-CH(CH»)8 
(H 685). B. Zur Bildung aus 9-Oxy-9-isoamyl-9.10-dihydro- .--^^'^.^^ 
anthräcen nach Likbermann (A. 212, 104) vgl. Krollpfeiffer, I I I J 
Branscheid, B. 56, 1618. — Grünliche, blau fluorescierende ^^ ^ ' ^ 

Nadeln (aus Petroläther). F: 61° (K., B., B. 56, 1619), 58° (v. Auwers, B. 53, 943). DJ*: 
0,9982 (v. Au.); Df': 0,9812 (K., A. 430, 226). n£ s : 1,6235; <' 5 : 1,6348; np' 6 : 1,6701 (v. Au.); 
n"'*: 1,6142; n!?'*: 1,6253; njj'': 1,6602 (K.). Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Barnett, 
Cook, Ellison, Soc. 1028, 890. 

2.3.10-Tribrom-9-iaoamyl-anthraoon Ci,H 17 Br 3 , Formell. B. Durch Kochen von 
10- Brom -9-isoamyl -anthräcen- tetrabromid - (1.2. 3. 4) mit alkoh. Kalilauge (Barnett, 
Matthews, B. 59, 1436). — Nadeln (aus Eisessig oder Pyridin). F: 121°. 

3. 1 '-Äthyl -7-isopropyl-phenanthren, Homoreten, „Methylreten" C 19 H 20 , 
Formel IL Zur Bezeichnung Homoreten vgl. Ruzicka, de Graaff, Müller, Helv. 15 [1932], 
1301; zur Konstitution vgl. R., de G., M.; Haworth, Soc. 1932, 2718. — B. Beim 
Erhitzen von Homoabietin (S. 430) mit ( , H 

Schwefel auf 190—270» (R., Meyer, ■ c H 

Helv. 5, 590). — Blättchen (aus Alko- j || I |" Br TT _ /" \ ' 

hol). F: 79° (R., Mey.). — Liefert ' L^L^..X^-Br '(CH 3 ) 2 CH./ / \ / 

mit Chrom trioxyd in Eisessig erst bei Br 

ca. 50 — 60", dann auf dem Wasserbad 

1-Äthyl-7-isopropyl-phenanthrenchinon (Syst. Nr. 681) (R., Mey.). Gibt mit 1 Mol Pikrin- 
säure in heißer konzentrierter alkoholischer Lösung ein dunkelorangefarbenes Pikrat (?), 
das sich beim Umkrystallisieren zersetzt; mit überschüssiger Pikrinsäure entstehen 
2 — 3 Mol Pikrinsäure enthaltende Fällungen, die beim Erhitzen heftig explodieren (R., 
Mey., Helv. 5, 592). 

7. Kohlenwasserstoffe C 20 H 22 . 

1. ].1-IHphenyl-octin-(2), J*entyl-benzhydryl-acetylen C 20 H 2 , = (C,H0«CH- 
C:C-[CH a ] 4 -CH 3 . 

1 - Chlor - 1.1 - diphenyl - octin - (2) C 20 H 21 C1 = (C 9 H 5 ) ? CC1-C:C-[CH 2 ] 4 -CH 3 . B. Aus 
a-Heptinyl-diphenyl-carbinol bei der Einw. von Phosphortrichlorid in Petroläther oder von 
Phosphorpentachlorid in Ligroin bei 0—10° (Willemart, A. eh. [10] 12, 364). — Reinheit 
fraglich. Gelbes öl. Kp 2 , 6 : 178°. — Beim 5-stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge wird nur 
etwa die Hälfte des Chlors abgespalten. 

2. a-Cf/clohexpl- ß.ß-diphenyl- äthylen, fß.ß-IMphenyl-vinylJ-cyclohexan 

CjflHj, = (C,H 5 ) 2 C:CH-C 9 H, 1 . B. Beim Erwärmen von Cyclohexylessigsäure-methylester 
mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 200—220° 
(Skraup, Schwamberqer, A. 462, 157). — Gelbliches, viscoses öl. Kp 16 : 210—215°. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig Benzophenon und Cyclohexancarbon- 
säure. Addiert Brom in Chloroform. 



3. [4- Methyl - cyclohexylidenj- diphenylmethan, 1 - Methyl -4-diphenyt- 

methylen-cyclohexanC iB H il = (C,ll^ 2 C:C^^'^^CB.-CH 3 . B. Beim Erwärmen 

von 4-Methyl-cyclohexan-carbonsäure-(l)-methylester mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts (SxRAur, Schwamberqer, A. 462, 157). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 65°. Kp ls : 200°. Ziemlich flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromsäure in Eisessig l-Methyl-cyclohexanon-(4). Entfärbt nicht Brom in 
Chloroform. 
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4. 1.2-Diisobutyliden-acenaphthen C 20 H 22 , Formel I. B. Beim Erhitzen von 
1.2-Dioxy-1.2-diisobutyl-aeenaphthen in Eisessig (Maxim. Bl. [4] 45, 1146). — Orangerote 
Flüssigkeit. Kp 15 : ca. 215°. Leicht löslich in Äther. Benzol und Aceton, schwer in Alkohol. — 
Gibt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Aeenaphthenchinon und Naphthalsäure- 
anhydrid. 

(CH 3 )2CHCH:C C:CH-CH(CHi) 8 „_ ,,,,„. (H , _ 

h Cr j IL Lj. CHi .iHr ^-^ j 

~- ^ -.-. ,^ 

5. 1.2.3.4.1' .2' .3' .4' - Oktahydro-dinaplUhyl-(2.2'), Ditetralyl-(2.2') C 2(I H 22 
Formel II. B. Bei der Reduktion von 3.4.3'.4'-Tetrahydro-dinaphthyl-(2.2') mit Natrium 
und Alkohol (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 615). — Blättchen (aus Alkohol). F: 113". — 
Liefert beim Destillieren über Bleioxyd bei Botglut /?./?-Dinaphthyl. Beim Erhitzen mit 
Schwefel entsteht Bis-naphthylen (S. 416) (v. B., K., B. 54, 609). 

6. 1. 2.3.4.5'. G'.T. 8' -Oktahydro-ilinaph- rn , (H 
thyl-(2.2'), IHtetralyl-(2.<i) C 20 H 22 , s. neben- H ^ ' j* f-"',"' |"" "^i 

stehende Formel. B. In geringer Menge neben HjC C h.>-'-"'~--— -"' I,st ci\i^ "-—--- 
anderen Produkten bei der Behandlung von Tetralin 

mit 1—2% Alurainiumchlorid bei 50—70° (Schroeter, B. 57, 1990, 2002). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 53 — 54". — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat wahrscheinlich 
Phthalsäure-essigsäure-(4) (Syst. Nr. 1008). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 200 — 250° ent- 
steht /S./3-Dinaphthyl. 

8. Kohlenwasserstoffe C 21 H 24 . cn 2 1 h- 

1. l~l}enzyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen, ^ch 2 ^ ^^ ^CH-^ . 
1-lienzyl-okthracen C 21 H 24 , s. nebenstehende Formel. B. 2 Y I | V H " 

Durch Hydrierung von l-Benzyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-anthra- HaC - { jf ---—-•''-- ch ■- l 
cen in Gegenwart von Nickel in Tetralin unter Druck bei 150° I 

(Schroeter, B. 67, 2020). — Viscoses Ol. Kpi 4 : 244 — 246°. Erstarrt im Kältegemisch 
glaBig. — Liefert mit 1 Mol Brom in Eisessig ein Brom-Substitutionsprodukt (Blättchen; 
F: 106°). 

2. 2 -Benzyl- 1.2.3.4.5.0.7.8 -oktahydro- ^ciHa. ^^in 2 
anthracen, 2- Benzyl-okthracen 2 ,H 24 , s. neben- ll2 V I I " " ! ' ! 
stehende Formel. B. Durch Hydrierung von 1-Oxo- • h>c \chv'~~-- ^ CH» cl * 2 
2-benzyliden-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthraccn in 

Gegenwart von Nickel in Tetralin unter Druck (Schroeter, B. 57, 2021). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 65—66°. Kp 12 : 248—251°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. 

1.2-Dibrom-2 -benzyl- 1.2.3.4.5.6.7.8 - okta - ^ ch 2 ^ ^ ,CH«i- „ „„ 

hydro-anthracenC 21 H 22 Br 2 ,s. nebenstehende Formel. H2< ;' j | CBrCH 2 .C 6 ll 5 

B. Aus 2-Benzyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-anthracen und It2C -^ cilo-' - 
Brom in Eisessig (Schroeter, B. 57, 2021). — F: 119° 
bis 120° (Zers.). — ■ Spaltet beim Kochen mit Eisessig langsam Bromwasserstoff ab. 



CHr CH2 



9. Kohlenwasserstoffe C 22 H 26 . 

1. Derivat eines 1.10-l>iphenyl-decadiens-(x.'js) C 2; 
x-Hexabrom-l.lO-diphenyl-decadien-(x.x), 1.10-Diphenyl -deeapentaen-hexa- 
bromid C 22 H,„Br 9 = C,H 5 .C 10 H 10 Br 6 .C 6 H 5 . B. Aus 1.10-Diphcnyl-decapentaen-(l. 3.5.7.9) 
und Brom in Chloroform (Kuhn, Winterstein, He.lv. 11, 129, 143). — Krystalle (aus Essig- 
ester + Alkohol). F: 175° (Zers.). Leicht löslich in Chloroform, Essigester und Benzol, 
schwer in Äther und Alkohol. — ■ Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub 1 .10-Diphenyl- 
decapentaen-(l. 3.5.7.9) zurück (K., W., Helv. 11, 130). 

2. 2.2'- Diphenyl-dicyclopentyl-(l.l') C 22 H 26 = 

ü 2 ? CH(C iL 6) >CH-CH<™ (C6H6) '^ 2 . B. Ein Kohlenwasserstoff, dem wahrscheinlich 

H g O CH 2 ' MJH 2 CH 2 

diese Konstitution zukommt, entsteht in geringer Menge beim Behandeln von 2-Brom- 
1 -phenyl-cyclopentan mit Magnesium in Äther und nachfolgenden Einleiten von Kohlendioxyd 
(v. Braun, Kühn, B. 80, 2560). — Schwach gelbes, dickes 01. Bei 13 mm Druck destillierbar. 

3. l.l-I>i-[tetralyl-(x)]-üthan , x.x'- Äthyliden - bis -/ 1.2.3.4 - tetrahydro - 

naphthalin] C 22 H M = (C 10 Hn)jCH-CH 3 . B. Beim Einleiten von Acetylen in eine Mischung 
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von Tctralin mit konz. Schwefelsaure und Quecksilber(II)-oxyd unterhalb 10°, neben anderen 
Produkten (Reilly, Nieüwland, Am. Soc. 50, 2565). — Viscose gelbbraune Flüssigkeit. 
Kp: 384°; Kp, e : 261—263°. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. 



4. 9.12-IM-propyl-diphen,8uccindan C 22 H 2S , s. neben- • 

stehende Formel. B. Bei der Hydrierung von 9.12-Dipropyl-di- r^"y" 

Ehensuccindadien-(9.11) oder 9.12-Dipropyliden-diphensuccindan 
ei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in verd. Alkohol (Brand, 



CH 2 C 2 H 5 



"CH- 



_ -CH^"^-^ 

SasÄkiTä 58, 2548). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98—99°. c'H 2 C a H ä 

5. 9.12 - Diisopropyl - diphensuccindan C a2 H 2(! , s. <JH(CH 3 >2 

nebenstehende Formel. B. Bei der Hydrierung von 9.12-Di- ^^^ch^ ^^ 

isopropyl-diphensuccmdadien-(9.11) bei Gegenwart von Palla- II , I I 

diura-Tierkohle in verd. Alkohol (Brand, Sasaki, B. 58, 2550). --^J CH \ rH ^- 1 ^,-' 

- Nadeln. F: 80-81°. ^^ 

10. 4.4'-0icyclohexyl-diphenyl, 1.2.3.4.5.6 r".2'".3'".4".5'".6"-Dodekahydro- 

quaterphenyl C 24 H 30 , s. neben- CH . CH — — ^ch 2 cho 

stehende Formel. Zur Konstitution H 2 C< >CH •<; )-( VCH< >CH 2 

vgl. Basford, Soc. 1936, 1593. - CH r CH, n \ / ch 2 .ch 2 

B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Cyclohexen mit Diphenyl und Alu- 
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Bodroux, A.ch. [10] 11, 528). — Krystalle (aus 
Alkohol-Benzol). F: 205—206° (Bo.). 

11. 1.1-Diphenyl-octadecadien-(1.9) C 30 H, 2 = CH 3 [CH a ],CH:CH[CH 2 ],CH-. 
C(C„H 6 ) 2 . B. Beim Erwärmen von ölsäuremethylester mit Phenylmagnesiumbromid in 
Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 200 — 240° (Skraup, Schwamberger, A. 
482, 155). — öl. Kp 16 : 285 — 286°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 
Hexadecen-(7)-carbonsäure-(l) und Benzophenon. [Behrle] 



11. Kohlenwasserstoffe C n Ho n _ 20 . 

1. Kohlenwasserstoffe C 16 H 12 . 

1. 1.4-IHphenyl-but.enin, fhenyl-Htyryl-acetylen oder 1 ' .4-Diphenyl-buta- 
trien C le H 12 = C„H 6 CH:CHC:CC,H 5 oder C,H 5 CH:C:C:CH-C 6 H 6 (vgl. H 686; E I 341). 
Die von Straus (A. 842 [1905], 225) als 1.4-Diphenyl-butenine angesehenen Verbindungen 
werden von Grionard, Tchäoufaki (C. r. 188, 1532; R. 48, 902) als 1 .4-Diphenyl-butatriene 
formuliert. 

a) Feste Form (H 686). B. Beim Belichten der flüssigen Form (Grignard, Tcheotjfaki, 
C. r. 188, 1533; R. 48, 903). — Krystalle (aus Eisessig). F: 95°. 

b) Flüssige Form (H 687). jB. Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von 
Diphenyldiacetylen in Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol -f Äther (Grignard, Tcheou- 
faki, C. r. 188, 1533; R. 48, 903). Beim Kochen von Diphenylbrombutenin oder Diphenyl- 
brombutatrien (s. u.) mit Zinkstaub in Aceton unter Ausschluß von Licht (G., Tch.). — 
Kp«: 185—187°. — Geht beim Belichten in die feste Form über. Liefert bei der Ozonisierung 
in Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzung des erhaltenen Ozonids mit Natriumsulfat Benz- 
aldehyd. 

Diphenylbrombutenin oder Diphenylbromt>utatrienC u H u Br = C,H 6 C4HBr-C e H 5 . 
B. Beim Kochen von Diphenyldiacetylen mit Bromwasserstoff säure (Kp: 129°) (Grignard. 
Tcheottfaki. C. r. 188, 1534; R. 48, 903). — F: 92°. — Die Lösung in Aceton liefert bei 
längerem Erhitzen mit Zinkstaub unter Ausschluß von Licht die flüssige Form des 1.4-Di- 
phenyl-butatriens. 

2. 1-Phenyl-naphthalin, x-Phettyl-naphthalin C u K lt = C 10 H,C,H 6 (H 687). 
Zur Stereochemie vgl. Mascarelli, G. 58, 793. — B. Beim Erhitzen von l-Phenyl-3.4-di- 
hydro-naphthalin oder 1 -[tx-NaphthyI]-cyclohexen-(l) mit Schwefel auf 250° (Weiss, 
Woidich, M. 46, 455). Durch reduzierende Diazotierung von 2-Amino-l-[2-amino-phenyl]- 
naphthalin in Alkohol (Fuchs, Niszbl, B. 60, 214). — Zähes öl. Kp: 310 — 320° (F., N.); 
Kp7»: 334° (Weiss, Woidich). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig mit 
blauer Fluorescenz, unlöslich in Säuren und Alkalilaugen (F., N.). — Liefert mit Brom in 
Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur 4- Brom - 1 -phenyl-naph thalin (Weiss, Woi.; 
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VesEly, Stursa, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 5, 344; C. 1933 II, 3849). Beim Erwärmen 
von 1 -Phenyl-naphthalin mit rauchender Schwefelsäure (20% S0 3 ) entsteht 1-Phenyl-naph- 
thalin-sulfonsäure-(4) (Weiss, Woi., M. 46, 457). Gibt mit konz. Salpetersäure in Eisessig 
4-Nitro-l -phenyl-naphthalin (Weiss, Woi.; V., St.). 

4-Brom-l-phenyl-naphthalin C le H u Br, Formel I. c H CgHs 

B. Bei der Einw. ron Brom auf 1-Phenyl-naphthalin in , • J ^_ • 

Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Weiss, Woi- \ \ ~ \"~~ \ \\ j | 1 

dich, M. 46, 457; Vesely, Stursa, Collect. Trav. chim. ' L ,-L. J ' k_^J--- J 

Tchecosl. 5, 344; 0. 193311,3849). — Nadeln (aus Alkohol). y. £ 0i 
F: 70° (Weiss, Woi.), 76—77» (V., St.). 

4-NItro-l-phenyl-naphthalin C 16 H n 2 N, Formel II. B. Bei der Einw. von konz. 
Salpetersäure auf 1 -Phenyl-naphthalin in Eisessig (Weiss, Woibich, M. 46, 457; Vesely, 
Stursa, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 5, 344; C. 1933 II, 3849). — Gelbe Nadeln (aus 
Ligroin). F: 132° (Weiss, Woi.). 

3. 2- Phenyl-naphthalin, ß-Phenyl-naphthalin Cn,H 12 = C 10 H 7 -C 6 H 5 (H 687; 
E I 341). Zur Stereochemie vgl. Mascarelli, G. 58, 795. — B. Beim Leiten des Dampfes 
von 2-Phenyl-l .2.3.4-tetrahydro-naphthalin über erhitztes Bleioxyd (v. Braun, Manz. 

A. 468, 267). Beim Erhitzen von 0-Phenyl-serin mit 10%iger Schwefelsäure im Rohr auf 
160 — l^O (Bettzieche, H. 150, 187). Beim Erhitzen von 2-CyclohexyI-5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthalin oder 2-Cyclohexyl-naphthalin mit Schwefel auf 230 — 250° (Bodroux, Ä. eh. 
[10] 11, 540, 543). 

4. 3-Benzyliden-inden, m-Phenyl-benzofulven C 16 H n , , ' ~~, c:CHC 6 h 5 

s. nebenstehende Formel (H 688; E I 341). Absorptionsspektrum der I I ^-CH 
Lösung in Methyläthylketon: Jonescu, Bulet. Cluj 2, 297; C. 1925 I, "^ " cu^- 

2221. — Polymerisiert sich beim Erhitzen im Rohr auf 178° zum Tetrameren, bei der 
Einw. von Antimonpentachlorid in Chloroform zum Hexameren (Whitby, Katz, Am. Soc. 
50, 1170). 

Tetrameres Benzylideninden (C ]e H 12 ) 4 . B. Beim Erhitzen von Benzylideninden 
im Rohr auf 178° (Whitby, Katz, Am. Soc. 50, 1170). — Orangefarbenes Pulver (aus Xylo! 
+ Alkohol). F: 238—242». Unlöslich in Alkohol, löslich in Xylol mit roter Farbe. 

Hexameres Benzylideninden (C u Hj 2 ),. B. Bei der Einw. von Antimonpentachlorid 
auf Benzylideninden in Chloroform (Whitby, Katz, Am. Soc. 50, 1170). — Gelbes Pulver 
(aus Benzol + Alkohol). F: 252—255°. 

l-Nitro-3-benzyUden-ind.en C M H„0,N = Cfi t .: C S'-^Q e ^^CW. B. Beim Ein- 
tragen einer warmen Lösung des Kaliumsalzes des 3-Isonitro-indens in Methanol in eine 
heiße Mischung aus Benzaldehyd, Methanol und konz. Schwefelsäure (Wislicenus, Pfeil- 
sticker, A. 436, 40). — Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol -f- Benzol). F: 139°. Löst 
sich in wäßriger oder alkoholischer Kalilauge mit gelber Farbe. — Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub in siedender wäßrig-alkoholischer Salzsäure oder mit Aluminiumamalgam 
l(oder 3)-Amino-3(oder l)-benzyl-inden. — Bleisalz. Gelbes Pulver. 

l-Nitro-3-[4-nitro-benzyliden]-inden C 16 H 10 O 4 N 2 = C 6 H 4 -i. C i:£^:^«* £4 l22lL = CH. 

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Wislicenus, Pfeilstickek, A. 436, 41). — 
Rote Nadeln (aus Eisessig + Nitrobenzol). F: 218—220". 

5. 1-Vinyl-phenanthren C w Hi 2 , s. nebenstehende Formel. ^ CH:(H, 

Einen Kohlenwasserstoff, in dem wahrscheinlich ein polymeres , — < > — \ 

1 -Vinyl-phenanthren C 1( H U ) X vorliegt, s. im Artikel 1-Äthyl- \_ ) \ / 

phenanthren (S. 594). 



6. flndeno-2'.l' : 1.2-inden], Dipheti8uccinden-(JO) ^ ^chv ^.^ 

C^Hu, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 9.12-Di- l "j~~ <j" 1 | 

chlor-diphensuccindadien-(9.11) mit Zinkstaub in Alkohol, Iso- L^-k. CH ^c '-^,^' 

amylalkohol oder Eisessig (Brand, Müller, B. 55, 606) oder 2 

von 12-Chlor-9-methoxy- oder 12-Chlor-9-äthoxy-diphensuccindadien-(9.11) mit Zinkstaub 
in Eisessig bei Gegenwart von wenig Quecksilber(II)-chlorid (B., M., Kessler, B. 59, 
1964). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 210° (B., M.; B., M., K.). Ziemlich leicht 
löslich in heißem Alkohol und anderen organischen Lösungsmitteln (B., M.). — Liefert bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Palladium -Kohle in warmem Alkohol Diphensuccindan 
(B., M.). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung unter Kühlung mit 
Wasser zu 9-Benzyliden-diphensuccinden-(10) und 9.12-Dibenzyliden-diphensuccinden-(10) 
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(B., M.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe; die Lösung in Alkohol 
färbt sich auf Zusatz von konz. Schwefelsäure rot (B., M.; B., M., K.). 

7. „m-JMmethi/lanthract/len"Ci ls H Ji , 

Formel I (H 688) von Elbs (J.yr. [2] 41 J~^ ! ' ^ ^ 

[1890], 15) wird von v. Braun. Bayer (B. f^^f ~V"""| TT \ ^C^"C^"\ 

59, 914) als 1.3-l)imethyl-anthracen erkannt, x - [^ J.__ ^>^J—rH 3 ' L^^J-., ^L.J 

8. ..p-Dimethulanthraci/len" C 1(i Hi 2 , CH;> 
Formel TI (H 689) von Elbs (•/. pr. [2] 41 

[I890J. 28) wird von v. Braun, Bayer (B. 59, 914) als 1.4-Dimethyl-anthraccn erkannt. 

2. Kohlenwasserstoffe Ci 7 H, 4 . 

1. l-lienzyl-nnphthaiin, Fhenyl-<x.-naphthyl-methan C„H 14 = C ln H,-CH 2 - 
<",H, (H 689, E I 341). B. Zur Bildung aus Naphthalin und Benzylchlorid in Gegenwart 
von Zinkchlorid nach Roux (A. eh. [6] 12 [1887], 326) vgl. Dziewons'ki, DzieciKlewski, Bl. 
Acad. pohm. [A] 1827. 277; C. 19281. 57. Zur Bildung aus Phenyl-a-naphthyl-keton mit 
Zink und alkoh. Salzsäure nach Elbs, SteinickE (./. pr. [2] 35 [1887], 504) vgl. Skravp. 
Böhm, B. 59, 1011. Beim Kochen von Methyl- [phenyl-a-naphthyl-methy]]-keton (McKenzie. 
Tattersall. »SV. 127, 2529). von ni8-[Naphthvl-(1)J-desoxybenzoin (Orekhoff, Tiffeneav. 
V.r. 178, 1620; McK., Dennler, Soc. 125, '2108) oder von [Phenyl-a-naphthyl-methyl|- 
p-tolyl-keton (McK., Ta.) mit alkoh. Kalilauge. Bei der Destillation des Bariumsalzes der 
4-Benzyl-naphthalsäure mit Bariumhydroxyd unter 40 — 50 mm Druck (Lorriman, Am. Sor. 
47, 215). — Tafeln (aus Alkohol). F:"59° (Dziewonski, Dziecielewski, Bl. Acad. polon. [A| 
1927, 278; C. 19281. 57; Skraup, Böhm; Lorriman). — Liefert mit konz. Schwefel- 
säure bei 66" oder mit Chlorsulfonsäure in Nitrobenzol bei Zimmertemperatur 1-Benzyl- 
naphthalin-sulfonsäure-(4) (Dziew., Dziec). Bei der Destination über glühenden Bims- 
stein erhält man nicht Dihydrobenzanthren (vgl. E I 5, 342; Scholl, Seer, B. 44 
[1911], 1671), sondern LlO-Trimethylen-phenanthren (S. 605) (Clar, Furnari, B. 85 
[1932], 1422). 

l-[a-Chlor-benzyl]-naphthalin, Phenyl-a-naphthyl-chlormethan C 17 H U = C 10 H 7 - 
CHC1-C 6 H 5 . B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Phenyl-a-naphthyl-carbinol in 
Petroläther und Benzol (Norris, Blake, Am. Soc. 50, 1812). — Nadeln (aus Ligroin). F: 64" 
bis 64,5". — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Alkohol bei 25°: N., Banta, Am. Soc. 50. 
1804; N., Blake, Am. Soc. 50, 1810; N., Ph. üh. 130, 665. 

l-[a.a-Dichlor-benzyl]-naphthalin, Phenyl-a-naphthyl-diohlormethan, Phenyl- 
a-naphthyl-ketonchlorid C ]7 H 12 C1 2 = C 10 H,-CC1 2 -G 6 H 5 . B. Beim Erhitzen von Phenyl- 
a-naphthyl-keton mit Phosphorpentachlorid auf 100" (Gomberg, Lange, Am. Soc. 42. 
1881). — Nadeln (aus Petroläther). Erweicht bei ca. 86" und schmilzt bei 92°. — Bei der 
Einw. von Phenol anfangs bei Zimmertemperatur, zuletzt bei ca. 50°, entsteht Benzochinon- 
fphenyl-a-naphthyl-methid]; beim Kochen der Komponenten in Benzol unter Ausschluß 
von Feuchtigkeit bildet sich Phenyl-oc-naphthyl-keton-diphenylacetal: beim Erhitzen mit 
Phenol unter Sättigung mit Chlorwasserstoff und Ausschluß von Feuchtigkeit auf 110" 
erhält man Phenyl-bis-[4-oxy-phenyl]-a-naphthyl-methan. 

2. 3-[4-Metkyl-benzyUden]-inden C 17 H 14 = C,H 4 <£ ( i^'^^L ( i2^CH. 

l-Nitro-3-[4-methyl-benzyliden]-mden C 17 H 13 2 N = C 6 H 4 ^°i : _ CI *,"^y£H|bcH. 

B. Beim Eintragen einer warmen Lösung des Kaliumsalzes des 3-Isonitro-indens in Methanol 
in eine heiße Mischung aus p-Toluvlaldehyd, Methanol und konz. Schwefelsäure (Wislicenüs, 
Pfeilsticker, A. 436, 40). — Kote Krvstalle. F: 105°. 

3. 4(oder7)-Methyl-S-ben- c „, 
zffUden-inden C n H 14 . Formel 111 i 

oder IV. B. Bei der Kondensation HI- \"~~ ■ C:CH:C 8 H 5 

von 4-(oder 7)-Methvl-inden mit L.^ J ^CH 

Benzaldehyd (Krttber, B. 57. 1012). 

— Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 93". 

r"^i^"V — ch 2 

I CH-. 

Formel. B. Bei der Reduktion von 2.3-Trimethylen-anthrachinon mit Zinkstaub und 
15%igem Ammoniak auf dem Wasserbad (v. Braun, Kirschbaum, Schuhmann, B. 53, 
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U70). — Blättchen (aus Alkohol). F: 242—243°. Färbt sich an der Luft gelblich. Schwer 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol. Die Lösung in Benzol färbt sich auf Zusatz von 
Pikrinsäure tief rot. 

5. 5.6-Benzo-perinaphthindan, l.JO-Trtmethylen-phen- H 2 

anthren C 17 H M , s. nebenstehende Formel. Diese Formulierung kommt \'"~'"\'"^(' ""CH» 

der von Scholl, Seer (B. 44 [1911], 1672) und Bally, Scholl (B. 44 i I I e H ., 
[1911], 1670) als Dihydrobenzanthren (E 1 342) beschriebenen ^ ""'f '"f^ 

Verbindung zu (Clar, Furnari, B. 65 [1932], 1422). 1^ J 

EI 242, Z. 12 v. o. statt „Benzanthron 1 " lies „Benzanthren". 

3. Kohlenwasserstoffe C 18 H 16 . 

1. 1.6-Diphenj/l-hexatrien-(1.3.5), a.ß-Dlstyryl-äthylen C 18 H, 6 = C 6 H 5 CH: 
CHCH:CHCH:CHC,H S (H 691). B. u. Darst. In geringer Menge beim Kochen von 
Cinnamylidenchlorid mit Zinkstaub in Alkohol (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 108). Beim 
Kochen von 1.6-Diphenyl-hexatrientetrabromid oder von 1.2. 3.4.5. 6-Hexabrom-1.6-diphenyl- 
hexan mit Zinkstaub in Aceton (K., W.). Aus 3.6-Dibrom-1.6-diphenyl-hexadien-(1.4) beim 
Erwärmen in Chloroform (K., W., Helv. 11, 107), beim Schütteln mit Zinkstaub oder Kalium- 
jodid in Aceton oder Chloroform (K., W.; Farmer, Mitarb., Soc. 1927, 2955), bei der Reduk- 
tion mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platinkohle oder, weniger gut, beim Schütteln mit 
Silbersalzen in Methanol sowie beim Behandeln mit Phenylhydrazin, Methylmagnesium - 
Jodid oder Zinkdimethyl (K., W., Helv. 11, 108) oder mit Diäthylamin oder Pyridin in absol. 
Äther (F., Mitarb., Soc. 1927, 2956). In geringer Menge aus Hydrocinnamoin (Syst. Nr. 565) 
beim Kochen mit Titan(III)-chlorid in Alkohol oder besser mit Phosphor(IIl)-bromid in 
Chloroform (K., W.). Bei der Reduktion von Hydrocinnamoin oder von x-Dioxy-1.6-diphenyl- 
hexadien vom Schmelzpunkt 158 — 159° mit Diphosphortetrajodid in absol. Äther oder 
Schwefelkohlenstoff (K., W.). 

Gelbe Blättchen (aus Chloroform), grünlichgelbe Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 196° (Farmer, Mitarb., Soc. 1927, 2955), 200° (korr.) (Kuhn, Winterstetn, Helv. 11, 107). 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen : 2286,3 kcal/Mol: Roth, Müller in Landolt- 
Börnst. E I, 868. — Fast unlöslich in Petroläther, Eisessig und Alkohol, schwer in Äther, 
leicht löslich in heißem Dioxan, Acetanhydrid, Chloroform und Pyridin; die Lösung in 
Aceton ist fast farblos (K., W.). Bei 19" löst 1 1 Benzol 8,6 g, 1 1 Chloroform 21,4 g (K., W., 
Helv. 11, 101). Absorptionsspektrum der Lösung in konz. Schwefelsäure: K., W., Helv. 11, 
151. Fluoresciert in sehr verd. Lösungen stark blau (K., W., Helv. 11, 107). 

Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Bildung gelbgrün gefärbter, 
fluorescierender öle (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 107). Geschwindigkeit der Oxydation 
mit Permanganat in Aceton: K., W., Helv. 11, 115. Bei der Reduktion von 1.6-Diphenyl- 
hexatrien-(1.3.5) mit Aluminiumamalgam in feuchtem Äther oder mit Natriumamalgam in 
Benzol + absol. Alkohol bildet sich 1.4-Dibenzyl-butadien-(1.3) (K., W., Helv. 11, 131). 
Läßt sich mit der berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Platinoxyd oder Palla- 
dium-Kohle in Eisessig zu 1.6-Diphenyl-hexan, mit überschüssigem Wasserstoff in Gegenwart 
von Platinoxyd in Eisessig zu 1.6-Dicyclohexyl-hexan hydrieren (K., W., Helv. 11, 137). 
Gibt beim Schütteln mit Kalium-Natrium-Legierung in über Phosphorpentoxyd getrock- 
netem Äther eine Alkalimetallverbindüng, die bei der Zersetzung mit feuchtem Stickstoff 
1.4-Dibenzyl-butadien-(1.3) liefert; bei der Einw. von Kohlendioxyd auf die Alkalimetall- 
verbindüng entsteht das Älkalisalz einer Säure, die sich bei 170° unter Kohlendioxyd -Ab- 
spaltung zersetzt (Kuhn, Winterstein, Helv. 12, 497). Reaktion mit Lithium in absol. 
Äther: K., W., Helv. 12, 498. Liefert in Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff mit 
1 Mol Brom 3.6-Dibrom-1.6-diphenyl-hexadien-(1.4)(?), mit 2 Mol Brom 1.6-Diphenyl- 
hexatrien-(1.3.5)-tetrabromid (Farmer, Mitarb., Soc. 1927, 2956; K., W., Helv. 11, 140). 
mit 3 Mol Brom 1.2.3.4.5.6-Hexabrom-1.6-diphenyl-hexan vom Schmelzpunkt 228—230° 
(F., Mitarb.) bzw. vom Schmelzpunkt 279—280» (Zers.) (K., W., Helv. 11, 142). Beim Ver- 
schmelzen von 1.6-Diphenyl-hexatrien-(1.3.5) mit Maleinsäureanhydrid erhält 'man das 
Anhydrid der 3-Phenyl-6-styryl-1.2.3.6-tetrahydro-phthalsäure(?) (Syst. Nr. 2486) (Diels, 
Alder, B. 62, 2086). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe (K., W., 
Helv. U, 98). Beim Schütteln mit Chloroform, konz. Schwefelsäure und Acetanhydrid färben 
sich beide Schichten blaugrün (K., W., Helv. 11, 151). 

Pikrat (nicht ganz rein erhalten). F: ca. 170° (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 
148). — Styphnat C M H 1 , + 2C,H 3 8 N,. F: 193—194» (K., W.). — Verbindung mit 
1.3.5-Trinitro-benzol C 18 H 1 , + 2C«H 9 O a N a . Rote Nadeln (aus Chloroform). F: 161° bis 
162« (K., W.). 
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2. oL-fd'-'-CuclopentadlenylJ-diphenylmethan, 1-Benzhydryl-eyelopenta- 

CH - CH 
dien-(2.4), w.o-LHphenyl-ÖM-dihydro-fulven C u T& lt = (CjH^CH-CH^ ' i 

B. Bei der Einw. von Natrium auf (u.to-Diphenyl-fulven in Äther und Zersetzung der ent- 
standenen blutroten Reaktionsflüssigkeit mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 468, 58). — 
Krystalle (aus Methanol). F: 36,5°. Sehr leicht löslich in Petroläther, schwer in heißem 
Methanol. 

3. 1-ß-Phenäthyl -naphthalin, l-Phenyl-2-tx.-naphthyl-äthan C 18 H l6 = 
Cj H 7 • CH 2 ■ CH 2 • C,H 6 . 

l-[a.a-Dichlor-ß-phenyl-äthyl] -naphthalin , 2.2-Dicb.lor-l-phenyl-2-a-napb.thyl- 
äthan Ci„H M Cl, = C M H,-CCl s -CHj-C,H 5 . B. Beim Kochen von Benzyl-a-naphthyl-keton 
mit Phosphorpentaehlorid in trockiiem Chloroform (Rugoli, Reinert, Helv. 8, 78). — Nicht 
ganz rein erhalten. Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 102° (JZers.). — Spaltet beim 
Aufbewahren Chlorwasserstoff ab. Liefert beim Erhitzen auf 120 — 130° und nachfolgender 
Vakuumdestillation 2-Chlor-l -phenyl-2-a-naphthyl-äthylen. 

4. 2 - Methyl - 1 - benzyl - naphthalin C 18 H 18 , s. nebenstehende CHj-CsHs 
Formel. B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-naphthalin mit Benzylchlorid und •-'' ^--'^.ch 
Zinkchlorid auf 100—140° (Dziewonski, Ritt, Bl. Acad. polon. [A] 1927, I I f * 
185; C. 1927 II, 1568). — Farblose Flüssigkeit. Kp,,: 221—222°. Sehr leicht ^^^— - 
löslich in organischen Lösungsmitteln. Ist mit überhitztem Wasserdampf flüchtig. — Bei der 
Destillation über Zinkstaub entstehen 1.2-Benzo-anthracen und wenig 2.3-Benzo-anthracen. 

5. 1- Äthyl- 3- benzyliden- inden C 18 H J6 , s. nebenstehende ^-^ „ rn r 
Formel. B. Beim Behandeln von 1-Ätbyl-inden mit Benzaldehyd in I I "V 4 ' 
methylalkoholischer Kalilauge (Wislicenus, Hentrich, A. 486, 20). — k_^\ c= =^ CH 
Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 57—58°. Färbt sich mit konz. Schwefel- 
säure vorübergehend violett. s 

6. 2-a.-Hydrindyl-inden, Diinden C 18 H 18 , s. neben- r"> — ch> 

stehende Formel (E I 342). Zur Konstitution des Diindens I L C H 2 / C ~ H( f C 

vgl. Stobbe, Färber, B. 57, 1838; Whitby, Katz, Canad.J. "^ H 2 t' ,„ „L. ' 

Res. 4, 351; G. 19321, 386; Bergmann, Taubadel, B. 65 2 ' 

[1932], 464. — B. Zur Bildung aus Inden durch Erhitzen mit Phosphorsäure nach Weiss- 
gerber (B. 44 [1911], 1440) vgl. St., F., B. 67, 1846. Aus Inden beim Kochen mit 23%iger 
Salzsäure in Gegenwart von Bimsstein, beim Erhitzen mit 48%iger Schwefelsäure, weniger 
gut beim Kochen mit 66%iger Zinkchlorid-Lösung oder, neben anderen Produkten, bei der 
Einw. von wasserfreiem Aluminiumchlorid in Äther bzw. beim Kochen mit 33%iger wäßriger 
Aluminiumchlorid-Lösung (St., F.; vgl. a. Courtot, Dondelinger, O. r. 179, 1168; A. eh. [10] 
4, 349, 354). Neben anderen Produkten bei der Destillation von Polyinden (S. 413) unter 
20 mm Druck (St., F.). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder Essigsäure). F: 57—58°; Kp 25 : 
245—255°; Kp 20 : 230—240° (Stobbe, Farber, B. 57, 1839, 1846). Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum der Lösung in Äther: St., F., B. 67, 1840. — Bei der Oxydation von Diinden 
mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 50° entsteht a-Hydrindon (St., F.). Verhalten bei der 
Oxydation mit Permanganat in wäßr. Aceton: St., F. Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
in siedendem Alkohol Dihydrodiinden (St., F.). Bei der Einw. von Brom in Chloroform unter 
Kühlung erhält man Diindendibromid (St., F.). Verharzt beim Schütteln einer äther. Lösung 
von Dunden in Benzol mit 95%iger Schwefelsäure (St., F.). Gibt mit Pikrinsäure ein rotes 
unbeständiges Pikrat (St., F.). 

7. [Cyclohexeno-l'.2' : 2.3-anthracenJ , 2.3-Tetra- CH* 
methylen-anthracen, 1.2.3.4-Tetrahydro-naphtha- ( i"" "T""~T ^? Ha 
cen, Tetralanthracen C, 8 H le , s. nebenstehende Formel. B. ' ^ k/k^k n« / CH 2 
Beim Erhitzen von 9-Oxy-l .2.3.4-hexahydro-naphthacen auf 200° 2 

(v. Braun, Bayer Fieser. A. 459, 301). Neben anderen Produkten bei der Hydrierung 
von /.3-TetramethyIen-anthrachinon in Gegenwart von Nickel in Dekalin bei 180—190° 
(v ür., Bay., F.). — Gelbgrüne, stark fluorescierende Blättchen (ausToluol). F: 233°. Ziemlich 
schwer löslich in siedendem Benzol, schwer in Alkohol, fast unlöslich in Äther und Petrol- 
atner. — >>«ert bei der partiellen Hydrierung in Gegenwart von Nickel in Dekalin unter 
Druck bei 180— 190° 2.3;6.7-Bis-tetramethylen-naphthalin und andere Produkte. Gibt bei 
der Reduktion mit Natrium in Isoamylalkohol 2.3-Tetramethylen-9.10-dihydro-anthracen. 
Die .Losung in Benzol färbt sich auf Zusatz von Pikrinsäure blutrot 



8. 1.2(CUt);3.4{CH i )- IHbenzylen - cyclobutan. ,ch» -r^ 

Truxan, Bisinden Ci 8 H u , s. nebenstehende Formel. B In /C«\ 

geringer Menge beim Erhitzen von Truxon (Syst. Nr. 683) mit f "|— CH C„ > CH — k^ 

amalgamiertem Zink und Salzsäure oder besser bei der Reduktion ' ^ J~ CH %/ 
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von Truxandiol (Syst. Nr. 566) mit Jodwasserstoff in Eisessig unter Kühlung und danach 
mit Zinkstaub in Gegenwart von Platinchlorid, zuletzt auf dem Wasserbad (Stobbb, 
Zschoch, B. 60, 470, 472). — Krystalle (aus Petroläther). F: 116°. Leicht löslich in Chloro- 
form, Benzol, Äther, Methylacetat, heißem Alkohol und Eisessig, unlöslich in konz. Schwefel- 
säure. Zeigt in fester Form im Ultraviolett-Licht keine Fluorescenz. Ultraviolett-Absorption 
der Lösung in Äther: St., %., B. 60, 463. — Wird beim Sieden unter Atmosphärendruck zu 
Inden depolymerisiert. Ist bei gewöhnlicher Temperatur gegen Permanganat und Salpeter- 
säure (D: 1,4) beständig. 

4. Kohlenwasserstoffe C 19 H 18 . 

1. 1.8-lMphenyl-octatrien-(2.4:.6),1.6-£>ibenzyl-hexa.trieit,-(1.3.ö)C2 K S o== 

C,H 6 - CH, • [CH : CH] 3 • CH S ■ C„H 5 . B. Bei der Reduktion von 1 .8-Diphenyl-octatetraen-(l .3.5.7) 
mit Aluminiumamalgam in feuchtem Äther oder mit Natriumamalgam in Benzol -f- absol. 
Alkohol (Kuhn, WintEbstein, Hdv. 11, 133). — Nadeln (aus Aceton + Methanol). F: 68°. 
Leicht löslich in Äther, Aceton, Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in Petroläther und 
Eisessig, schwer in Alkohol. — Liefert bei der Ozonisierung in Eisessig und nachfolgendem 
Kochen des entstandenen Ozonids mit Perhydrol Phenylessigsäure. Wird bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Palladium-Kohle in Eisessig bei 15° in 1.8-Diphenyl-octan übergeführt. 

.H 18 = C 8 H 4 <C0CHC.H,) >CH B Beim 

Kochen von |Tnden-(l)-yl-(3)]-gryoxylsäure-äthylester mit Propylbromid in Kaliumäthylat- 
Lösung und Kondensation des nicht näher beschriebenen 1-Propyl-indens mit Benzaldehyd 
in alkoh. Natronlauge (Wislicenus, Hentrich, A. 436, 13 Anm. 3). — Gelbe Krystalle 
(aus Benzol -f- Benzin oder Chloroform + Benzin). F: 132°. — Gibt mit konz. Schwefelsäure 
eine intensiv blauviolette Färbung. 

3. 9- /ä.y- Dlmethyl-ß (odery) - butenyliden] - fluoren , 2- Methyl- 4-fl,u- 

orenyliden-penten-(2 oder 1) C 18 H 18 = i 6 *)C:C(CH 3 )CH:C(CH 3 ) 2 oder 

Ceti/ 

C H 

i 6 *\C:C(CH,)-CH s -C(CH 3 ):CH i ,. Welche der beiden Formeln den zwei nachstehend 

beschriebenen Verbindungen zukommt, konnte nicht entschieden werden. 

a) Höherschmelzende Verbindung C ]9 Hi 8 . B. In geringer Menge neben dem 
Isomeren vom Schmelzpunkt 58 — 61° (s. u.) und anderen Produkten beim Erhitzen von 
Fluorenyl-(9)-magnesiumbromid mit Diacetonalkohol auf 110—137° (Maitland, Tuckeb, 
Soc. 1829, 2560). — Nadeln (aus Alkohol). F: 81—82°. Löslich in Methanol, Alkohol und 
Eisessig, leicht löslich in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Essigester. Färbt sich bei kurzem 
Aufbewahren am Licht oberflächlich rötlich; die Farbe geht im Dunkeln wieder zurück. — 
Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) in siedendem Eisessig 2-Methyl- 
4-[fluorenyl-(9)]-pentan und einen bei 51 — 55° schmelzenden krystallinischen Kohlen- 
wasserstoff C le H S2 oder C^H^. 

b) Niedrigerschmelzende Verbindung C 19 H, 8 . B. s. oben bei der höherschmelzen- 
den Verbindung. Entsteht auch, neben anderen Produkten, beim Erhitzen von Fluorenyl-(9)- 
magnesiumbromid mit Aceton auf 135° (Maitland, Tuckeb, Soc. 1029, 2563). — Nadeln 
(aus Alkohol und Methanol). F: 58 — 61°. Leicht löslich in kaltem Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, Aceton und Essigester und in heißem Methanol, Alkohol, Ligroin und Eisessig. 

5. Kohlenwasserstoffe C 20 H 20 . 

1. 1-Phenyl-d-ß-naphthyl-butan C' 2() H 1!0 = Ci H 7 -[CH j ,] 4 -C 6 H 6 . B. Beim Erhitzen 
von l-Phenyl-4-[tetralyl-(6)]-butan mit Schwefel auf 200—250» (Schboeter, B. 57, 2000). — 
Bildet kein Pikrat. 

2. IHtetralyliden-C 1-1') C ao H 20 , s. nebenstehende [-""> ,-'"> 
Formel (X ~ H). I_ J c c I^J 

2.2'-Dibrom - ditotralyliden - (1.1') C 20 H 19 Br 2 , .; I I ^ 

s. nebenstehende Formel (X = Br). B. Bei der Einw. H,G^ CH ,^CHX XH(, . CH2 /CH 2 

von Brom auf 3.4.3'.4'-Tetrahydro-dinaphthyl-(l.l') (Schboeter, B. 68, 716). — F: 
100° (Zers.). " 

3. 1.2-ZHphenyl-trlcyclooctan C M H !0 = y^.^.^.^.Q^ < H 692 >- Diese 

Verbindung ist nach Kuhn, Deutsch (B. 66 [193*2], 44, 48) als 2"-0-Phenäthyl-diphenyl 
(S. 621) aufzufassen. 
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4. x - Oktahydro - perylen C S0 H.„. Einheitlichkeit fraglich (Zinke, Benndorf, 
M. 50, 243). — B. Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Perylen (8. 655) in 
Gegenwart von Palladium-Kohle in Eisessig unter 230 — 240 mm Überdruck bei 19 — 23° 
(Z., Schniderschitsch, M. 61, 282). — Blättchen (aus Essigsäure oder verd. Alkohol). 
F: 159—161° (unkorr.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Xylol und Toluol. Schwer 
löslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit blaßgelbor Farbe, die beim Erwärmen 
über Gelbbraun in Braunrot übergeht. 

5. IHmolekulares 1.2 -Dihydro -naphthalin (Bis-dialin) C 20 H a0 s. S. 416. 



6. Kohlenwasserstoffe C 2l H 



CH 2 - C«Hj 



1 . 1 - Benzyl - 3.4.5.6.7.8 - hexahydro - anthracen 
C al H M , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 
1-Oxo-l .2.3.4.5.6.7.8 - oktahydroanthraeen mit Benzylmagne- H 2 c-^' tH!! >-' ^-" C=: =CH 
siumchlorid in Äther und nachfolgender Destillation des ent- H 2 c^ f . H ^J-.^~^_cn ,^CH 2 
standenen, nicht näher beschriebenen 1 - Oxy - 1 - benzyl- tH2 ^~ ijiLt 
1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydroanthracens (Schroeter, B. 67, 2019). — Zähe Flüssigkeit. Kp M : 
240 — 245°. Erstarrt nicht im Kältegemisch. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Nickel in Tetralin bei 150° unter Druck l-Benzyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen. 
Gibt mit Brom in Eisessig unter Kühlung ein Gemisch von Bromiden, das beim Erwärmen 
mit Eisessig in l-Benzyl-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen übergeht. 

2. 2-Benzyl-S. 4.5.6.7. S-hexahydro-anthra- CH ^ ^^ CH ^ 

cen C 21 H 22 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen HjC^" ~~v , ~-*c-CHj-C«Hi 

von l-Oxy-2-benzyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen KW^f,,! ,J-^._J-.. rH ^CH 2 
mit Kaliumdisulfat auf 170° (Schroeter, .B. 67,2020).— '' 2 

Kp 33 : 255—258°. — Liefert mit Brom in Eisessig 1.2-Dibrom-2-benzyl-1.2.3.4.5.6.7.8-okta- 
hydro-anthracen. — Pikrat. F: 80—100°. 

3. 9- Benzyl- hexahydroanthracen C„H„ = C,H 10 { C ^ t ^ C " H|i Mc 6 H 4 (H 692). 

Der von Godchot (Bl. [4] 1, 125; A. eh. [8] 12, 514) beim Erhitzen von „Benzyloktahydro- 
anthranol" mit Kaliumdisulfat erhaltene Kohlenwasserstoff C 21 H 22 wird von Schroeter 
(B. 57, 2008, 2021) als 2-Benzyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-anthracen erkannt; der von Godchot 
(Bl. [4] 1, 127; A. eh. [8] 12, 517) durch Umsetzung von „Hexahydroanthron" mit Benzyl- 
magnesiumchlorid gewonnene Kohlenwasserstoff C 21 H 22 wird von Schroeter (B. 57, 2008, 
2019) als l-Benzyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-anthracen erkannt. 

7. Kohlenwasserstoff C 24 H 2g . Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung im Campher: 
Hoffmann, Am. Soc. 51, 2544. — B. Beim Erhitzen von Methyl- [£-pheny!-isobutyl]-keton 
mit wasserfreiem Zinkchlorid auf ca. 180° (H., Am. Soc. 61, 2544). — Nadeln oder Tafeln 
(aus Petroläther). F: 130,5—131° (korr.). Kp, 8 : 195°.— Entfärbt Permanganat in kaltem 
feuchtem Aceton nicht; wird beim Kochen mit Permanganat-Lösung oder beim Verreiben 
mit Braunstein und 50%iger Schwefelsäure bei 50° wenig oder gar nicht angegriffen. Bleibt 
beim Kochen mit verd. Salpetersäure unverändert; bei längerem Kochen mit Salpetersäure 
(D: 1,42) entsteht eine Verbindung C M H«0,N, [Nadeln (aus Methanol); F: 180—184°; 
unlöslich in Sodalösung]. Die Lösung in Eisessig färbt sich beim Kochen mit Chromsäure 
langsam grün. 

8. Pentacyclopentadien C 26 H 30 , „„/Cik .cik xcn x /Ch x x;h 2s 

s. nebenstehende Formel. Zur Kon- H ^ ch s 7 H CH 8 ? H CH^ H CH^ H \ch 

stitution vgl. die bei Dicyclopentadien ^xJL/CHv 7 /CH« i ,_/CH x i n/ CH x / 
(S. 391) angegebene Literatur. Das CH CH tH CH NCH 

Mol.-Gew. ist in Benzol ebullioskopisch und in Campher kryoskopisch bestimmt worden 
Staudinger, Bruson, A. 447, 107). — B. Bei 22-stdg. Erhitzen von Dicyclopentadien 
auf 170—180° (St., Br., A. 447, 106). — Pulver (aus Benzol). F: 270°. Ist im Hochvakuum 
unzersetzt destilherbar. Sehr schwer löslich in kaltem, löslich in heißem Chloroform, Benzol, 
Nitrobenzol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff und Pyridin, unlöslich in Methanol, Alkohol, 
Äther und Petroläther. Scheidet sich aus sehr verd. Lösungen in Form einer dicken Gallerte 
ab. — Wird beim Erhitzen zu Cyclopentadien depolymerisiert. Verhalten beim Kochen mit 
Salpetersäure: St., Br. Addiert Brom. [Hilixjer] 
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12. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -22. 
1. Kohlenwasserstoffe C I8 H 10 . 

t. Diphenylbutadiin, Diphenyldiacetylen C 16 H 10 = C a H 6 • C : C • C i C • C,H 5 
(H 693 ; E 1 343) . B. Durch längeres Erwärmen von Phenylaeety lenkupf er mit wäßr. Kupf er(II) - 
chlorid-Lösung auf dem Wasserbad (Straus, Kollek, B. 59, 1680). Bei der Einw. von 
2 Atomen Jod auf 2 Mol Phenylacetylenmagnesiumbromid in Äther (Griqnakd, Tcheoufaki, 
C. r. 188, 358). Aus höherschmelzendem oder niedrigerschmelzendem Diphenyldiacetylen- 
bis-hydrobromid beim Schütteln mit alkoh. Kalilauge (Salkind, Kruqlow, B. 69, 1940). — 
Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1974,1 kcal/Mol (Roth, Müller in LaridoU- 
Börnst. EI 868). Zur Molekularrefraktion vgl. G., Tch. 

Gibt bei der Einw. von Ozon in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° und nachfolgendem Zer- 
setzen des Ozonids mit Eis Benzoesäure und Oxalsäure (Grignard, Tcheoufaki, C. r. 188, 
527; R. 48, 900). Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel-Katalysator in Hexan in 
sehr kurzer Zeit reduziert (Kelber, B. 67, 142). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Platin in Alkohol + Äther cis-cis-1.4-Diphenyl-butadien-(1.3), Dibenzylacetylen und 1.4-Di- 
phenyl-butatrien (Gr., Tch., C. r. 188, 1532; B. 48, 902). Über Bildung von cis-cis-, cis-trans- 
und trans-trans-1.4-Diphenylbutadien-(1.3) durch Hydrierung von Diphenyldiacetylen mit 
verschiedenen Palladium-Tierkohle- und Nickel-Tierkohle-Katalysatoren in Methanol und 
Äther vgl. Ott, Schröter, B. 60, 628, 638. Liefert beim Kochen mit Bromwasserstoffsäure 
(Kp: 129°) Diphenylbrombutenin oder Diphenylbrombutatrien (S. 602) (Gr., Tch., C. r. 188, 
1534; B. 48, 903). Gibt mit Natrium oder Lithium in Äther dunkelbraune Lösungen, die 
mit Alkohol oder Kohlendioxyd nicht reagieren (Schlenk, Bergmann, A. 463, 82). Setzt 
sich mit Äthylmagnesiumjodid und mit Triphenylmethylmagnesiumchlorid nicht um (Gil- 
man, Shumaker, Am. Soc. 47, 515; Gl., McGlumfhy, B. 47, 421). 

Bis - [2 - nitro - phenyl] - butadiin, 2.2'- Dinitro - diphenyldiaoetylen C M H 8 4 N 2 = 
2 N-U e H 4 -CiC-CiC-C 6 H 4 -N0 2 (H 693). Liefert beim Aufbewahren in Chloroform am Sonnen- 
licht Diisatogen (Syst. Nr. 3601) (Ruggli, Bollioer, Helv. 4, 636). 

2. JL>iphen8Uccindadien-(Ö.ll) C 16 H 10) Formel I. 
9.12-Diohlor-diphensuooindadien-(9.11) C 16 H 8 C1 2 , Formel II. B. Aus 9.9.12.12-Tetra- 

chlor-diphensuccindan bei der Einw. von Alkohol, Benzol oder siedendem Wasser, ferner 
beim Aufbewahren mit oder ohne Luftzutritt oder durch Behandeln mit Natriumacetat in Alko- 
hol (Brand, Müller, B. 65, 605). cl 

Bei längerem Erhitzen von Diphen- ^ f,^->cH~~^-._ _--^,.. c^° "~~-r — ■- 

succindandion-(9.12) mit Phosphor- I. f j V I I II. I I i [ I 

pentachlorid auf 220° (Br., M.). — ' ---.-- ch^ ^-^ y ~~-^ c^ ^ 

Rotbraune Nadeln (aus Alkohol, cl 

verd. Alkohol, Toluol oder Eisessig). F: 191°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol, 
Toluol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Essigester, Amylacetat, heißem Eisessig. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol, Isoamylalkohol oder Eisessig in Gegen- 
wart von wenig Quecksilber(II)-chlorid Diphensuccinden-(IO). Liefert bei der Einw. von 
Natriummethylat-Lösung in heißem Toluol 12-Chlor-9-methoxy-diphensuccindadien-(9.11); 
reagiert analog mit Natriumäthylat-Lösung (Br., M., Kessler, B. 59, 1963). 

3. 1.8 - o - Phenylen - naphthalin , 1.2- Benzo - acenaphthylen, / " "\ 

Fluoranthen (Idryl) C 1(1 H,„, s. nebenstehende Formel (H 685; EI 344). Für '<„_»' 
die von Fluoranthen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die ange- j" | 
gebene Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Durch Destillation von 1.2.3.4- J\ / iX 
Tetrahydro - fluoranthen im Kohlendioxyd - Strom über auf Rotglut erhitzten < y >, 
Bleioxyd-Bimsstein (v. Braun, Anton, B. 62, 145). — Krystalle (aus Alkohol). , | ,| 
F: 110» (v. Br., A.). DJ: 1,252 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). Dichten und \>/ \y 
Brechungsindices einiger Lösungen in Chinolin : v. Auwers, Kraul, A. 443, 190. 

Verbindung mit 1.3. 5-Trinitro-benzolC, 6 Hi +C e H 3 6 N 3 . Citronengelbe Krystalle. 
F: 200,5» (Hertel, A. 461, 191). — Pikrat C le H 10 + C 6 H 3 7 N 3 . F: 183,5» (He.). 

4. J a i/renC 1 ,H 10 ,FormelIII(H693;EI343);die 
darin angegebene Stellungsbezeichnung (vgl. Scholl, 
Seer, A. 894, 121; R. Stelzner, H. Kuh, Nomen- 
klaturfragen [Leipzig-Berlin 1921], S. 74; E. Clar, 
Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 7) 
wird auch in diesem Handbuch gebraucht 1 ). B. 
Be im Ü berleiten von 1.2.3.4.5.6.7.8.13.14 -Deka- 

') In der Literatur finden sioh auch andere Bezifferungen, besonders die in Formel IV; vgl. 
z B. Pattkrson, Am. Soc. 47, 550; Cook, Soc. 1982, 1473; Ohem. Abstr., Subject Indexes 1987 ff. 

BElLSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Wcrk, Bd. V. 39 
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hvdro-pyren über hellrot glühenden Bleioxyd-Bimsstein im Kohlendioxyd- Strom (v. Braun, 
Rath, B 81, 963). Durch Zinkstaubdestillation von 3.5-Dioxo-3.4.5.8.9.10-hexahydro-pyren 
(Fleischer, Hetze, B. 55, 3289). — Krystalle (aus Alkohol). F: 150° (v. Bb., R.). DJ: 1,277 
(Ziegler, Djtzel, A. 473, 204). Dichten und Brechungsindices einiger Lösungen in Chinolin: 
v. Auwers, Kraul, A. 443, 190. — Mikrochemischer Nachweis als Pyrenchinon: Behrkns- 
Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 20. 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol C W H 10 + C 6 H 3 6 N s . Dunkelgelbe Krystalle. 
F: 245» (Hertel, .4.451, 191). — Pikrat Ci„H 10 + C,H s O,N a . F: 218— 219° (Fleischer, 
Retze, B. 55, 3289), 222» (He.). c , 

3.5.8.10-Tetraohlor-pyren C lt Hfil ir s. nebenstehende Formel (H 694). f ^~^.^'^ > 

B. Beim Leiten von trocknem Chlor in eine LöBung von Pyren in trocknem [ I 1 

Trichlorbenzol oder 1.2-Dichlorbenzol (H. E. Fierz-David, L. Blangey, c\-f"^^^<' 
Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 4. Aufl. [Wien 1938], I | J 
S. 165). — Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 368». -^--^ 

2. Kohlenwasserstoffe C 17 H 12 . 

1. 1.2-Benzo-fluoren, Chrysofluoren C 17 H 1S , s. neben- ,. 

stehende Formel (H 695). Für die von Chrysofluoren abgeleiteten / ' \ 
Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stellungsbe- I 
Zeichnung gebraucht. B. Aus Chrysofluorenol (Syst. Nr. 543) bei \«/\ / C i? 2 \'/u 
kurzem Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) in Eisessig Y i« f» 

(Wanscheidt, B. 59, 2098; 5K. 58, 66). Bei der Destillation 
von 3-Oxy-1.2-benzo-fluorenon mit Zinkstaub im Wasserstoff - 
ström (Fierz-David, Jaccard, Helv. 11, 1046). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 188° (F.-D., J.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in wäßr. Natron- 
lauge Diphthalylsäure (F.-D., J.). 

9 - Chlor - 1.2 - benzo - fluoren , 11 - Chlor - chrysofluoren , Chrysofluorenylohlorid 
C H 
C„H n Cl = i 10 '^>CHC1. B. Aus Chrysofluorenol in siedendem Eisessig bei tropfenweisem 

Zusatz von Salzsäure (D: 1,19) (Wanscheidt, B. 59, 2097; 5K. 58, 61). — Grünlichgelbe 
Nadeln (aus Ligroin). F: 146° (korr.) unter Rotfärbung und Chlorwasserstoff -Entwicklung. 
In. heißer konzentrierter Schwefelsäure mit blauer Farbe löslich. — Liefert mit 1.2;7.8-Di- 
benzo-fluoren bei Gegenwart von Kaliummethylat in siedendem Aceton 1.2;7.8;l'.2'-Tri- 
benzo-difluorenyl-(9.9') (S. 722) (W., B. 59, 2100). 

9 - Brom - 1.2 - benzo-fluoren , 11 - Brom - chrysofluoren , Chrysofluorenylbromid 
C H 
C 1 ,H 11 Br = i ° *\CHBr. B. Aus Chrysofluorenol durch Behandlung mit Bromwasserstoff 
C 6 H 4 / 

in heißem Eisessig (Wanscheidt, B. 59, 2097, 2098; 5K. 58, 61). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Ligroin). F: 142° (Zers.). Löst sich mit blauer Farbe in warmer, konzentrierter Schwefelsäure. 
— Beim Schmelzen wird Bromwasserstoff entwickelt unter Bildung eines roten Produktes 
(W., JK. 58, 65). Liefert bei Behandlung mit Natriumjodid in Aceton fast augenblicklich 
Chrysofluorenyljodid ; bei 2-stdg. Kochen mit einer Lösung von Natriumjodid in Aceton erhält 
man unter Abscheidung von Jod 1.2;7.8;l'.2';7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyl-(9.9') (S. 727). 
9-Jod-1.2-benzofluoren, 11-Jod-ohrysofluoren, Chrysofluorenyljodid C 17 H U I = 

i'° *^>CHI. B. Aus Chrysofluorenylbromid und Natriumjodid in Aceton (Wanscheidt, 
^e H 4 

B. 59, 2097; 5K. 58, 64). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). Löst sich in organischen Lösungs- 
mitteln schwerer als das entsprechende Bromid. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
violett. — Zersetzt sich bei ca. 103»(?) (£. 59, 2098), bei 130° (3K. 68, 64) plötzlich unter 
Ausscheidung von Jod und Bildung von 1.2;l'.2'-Dibenzo-difluorenyl-(9.9') (S. 716); dieses 
entsteht auch beim Erhitzen in über 150° siedenden Lösungsmitteln. 

2. 1.9-Benzanthren-flO), Peribenzanthren, „Benzanthren" 



C,,H, a , s. nebenstehende Formel (EI 344). Für die von Benzanthren /\ 

abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stellungs- *j g, I 



bezeiohnung gebraucht. Zur Konstitution vgl. Clar, B. 66 [1932], 1420, 
1425. — B. Man leitet Benzanthron im Wasserstoff ström bei 425° langsam 
über Kupfer (I. G. Farbenind., D. R. P. 472825; Frdl. 18, 1189). Bei 
der Zinkstaubdestillation von 2-Oxy-benzanthron (Fierz-David, Jaccard, 
Helv. U, 1044). Aus dem Lakton der 2-Oxy-benzanthron-Bz 1 -carbon- 
säure bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom (Bradshaw, 
Pbrkis, Soc. 121, 916). — F: 82—84° (I. G. Farbenind.). 




CHa 
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3. Kohlenwasserstoffe C 18 H M . 

1. 1.6-I>iphenyl-heacadUn~(2.4), Dibenzyldiacetylen C 18 H 14 = C,H 6 -CH,-ClC- 
C:C-CH 2 -C,H 6 . B. Bei der Einw. von 1 Mol Jod auf 2 Mol Benzylacetylenmagnesium- 
bromid in Äther (Grignard, Tcheoufaki, C. r. 188, 359). — F: 101°. Zur Mol.-Refr. vgl. 
G., Tch. 

2. 1.2-Diphenyl-bemol, 2-I > henyl-diphenylC lf) ll ll , s. nebenstehende o«H s 
Formel. Das Mol.-Gew. ist in Benzol ebullioskopisch bestimmt. — B. Neben r^"^ r c«H5 
anderen Produkten bei der Einw. von Natrium auf siedendes Chlorbenzol (Bach- | | 
mann, Clarke, Am. Soc. 49, 2093). Beim Erhitzen von 2-Jod-diphenyl mit ^-'" 
Jodbenzol und Kupferbronze im Rohr auf 240° (B., Cl.). — Prismen (aus Methanol). F: 57° 
(korr.). Kp : 332° (korr. ). Schwer löslich in kaltem Methanol, sehr leicht in Aceton und Chloro- 
form. — Gibt bei der Oxydation mit Chromessigsäure 2-Phenyl-benzoesäure. 

3. 1.3-Diphenyl-benzol, 3-JPhenyl-tUphenyl C I8 H 14 , s. nebenstehende C«H 5 
Formel (H 695; E I 345). B. In geringer Menge beim Erhitzen von Benzol in ^^. 
der Bombe auf 525° (Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 3069). Bei der Destillation | | „ H 
des Natriumsalzes der 3.5-Diphenyl-2(oder4)-benzoyl-benzoesaure über Calcium- ^^' * 5 
oxyd bei ca. 300° (Gastaldi, O. 501, 80). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 86—87° 
(Ga.), 87° (korr.) (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 49, 2093). Kp: 365° (korr.) (B., Cl.). 

4. 1.4-Dlphenyl- benzol, 4-Phenyl-tli- 
phenyl, Terphenyl Ci 8 H u , s. nebenstehende Formel 
(H 695; E I 345). Für die von Terphenyl abge- 
leiteten Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht 
(vgl. v. Braun, B. 66, 1472 Anm.). Die H 697 als Kohlenwasserstoff C le H,« von unge- 
wisser Struktur bezeichnete Verbindung ist als Terphenyl erkannt (Kuhn, Winterstein, 
B. 60, 432). — B. Terphenyl entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von Benzol in der Bombe auf 525° (Herndon, Reid, Am. Soc. 50, 3069) und bei 
der Einw. von Natrium auf siedendes Chlorbenzol (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 49, 2093). 
In geringer Menge bei der Reduktion von 1.4-Dibrom-benzol mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Palladium-Calciumcarbonat in methylalkoholischer Kalilauge (Busch, Schmidt, B. 62, 
2618). Beim Erhitzen von 1.4-Dicyclohexyl-benzol mit 12 Atomen Brom auf 160° (v. Braun, 
B. 60, 1181). In geringer Menge beim Leiten von Diphenyl-Dampf durch ein auf 500 — 600° 
erhitztes Porzellan- oder Eisenrohr, neben anderen Produkten (Fichter, Erlenmeyer, Hdv. 
9, 151). Beim Erhitzen von 4-Jod-terphenyl mit aktiviertem Kupferpulver auf 280 — 300° 
(Pummerer, Bittner, B. 57, 87). 

In geringer Menge beim Erhitzen von Benzaldehyd in Stickstoffatmosphäre auf 680° 
bis 690° (Hurd, Bennett, Am. Soc. 51, 1200). Neben anderen Produkten bei der Reduktion 
von Zimtaldehyd mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Äther (Kuhn, Winterstein, 
Hdv. 11, 104). Bildet sich aus dem bei der Reduktion von Zimtaldehyd mit verkupfertem 
Zinkstaub neben Hydrocinnamoin entstehenden öl bei der Destillation (Kuhn, Winter- 
stein, B. 60, 435; vgl. Thiele, B. 32 [1899], 1297; Farmer, Mitarb., Soc. 1927, 2954) 
beim Erhitzen mit Acetanhydrid auf 150° und beim Behandeln mit Benzoylchlorid in alkal 
Lösung (Fa.; Mitarb.). In geringer Menge bei der Umsetzung von Cinnamylmagnesium 
bromid mit Zimtaldehyd in Äther (K., W., Helv. 11, 108). Aus Polyporsäure (3.6-Dioxy- 
2.5-diphenyl-benzochinon-(1.4); Syst. Nr. 810) durch Destillation mit Zinkstaub (Kögl, 
A. 447, 84) und aus Atromentin (Syst. Nr. 854) bei der Destillation mit Zinkstaub (Kögl, 
Postowsky, A. 440, 32; 445, 164). Entsteht neben anderen Produkten aus Dibenzoyl- 
peroxyd bei der Explosion in einer Stahlbombe bei 180 — 200° (Fichter, Fritsch, Helv. 
6, 336; Fi., Erlenmeyer, Hdv. 9, 151), bei längerem Kochen mit Benzol (Gelissen, 
Hermans, B. 58, 291) und beim Erhitzen mit Diphenyl auf dem Wasserbad (Ge., He., B. 
58, 293, 764). Aus dem Calciumsalz der cis-3.6-Diphenyl-1.2.3.6-tetrahydro-phthalsäure 
durch Destillation mit Kalk und ZinkBtaub (Diels, Alder, B. 62, 2085). Neben anderen 
Produkten bei der Zersetzung von Benzoldiazoniumsulfat in wäßr. Lösung mit Alkohol 
und Kupferpulver (Gernoross, Schachnow, Jonas, B. 57, 749) oder in Eisessig-Lösung 
mit Ameisensäure, Eis und Kupferpulver (Ge., Dunkel, B. 57, 742) oder bei der Zersetzung 
von Benzoldiazoniumformiat mit Kupferpulver in starker Ameisensäure (Ge., D.). In 
geringer Menge bei der Behandlung von diazotiertem 4-Amino-diphenyl mit Kupferpulver 
und starker Ameisensäure in Eisessig (G., Sch., J., B. 57, 750) oder mit Natronlauge, zweck- 
mäßig in Gegenwart von Magnesiumsulfat (Gombero, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 
49, 250). Beim Eintragen von Terphenyl -diazoniumsulfat- (4) in alkal. Natriumstannit- 
Lösung (Pummerer, Mitarb., B. 55, 3104). Bildet sich neben anderen Produkten beim 
Behandeln von äther. Phenylmagnesiumbromid-Lösung mit Sauerstoff (Porter, Steel, 
Am. Soc. 42, 2652) und bei der Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit Nitrobenzol 

'39* 
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oder mit N.N-Diphenyl-hydroxylamin in Äther (Gilman, McCracken, Am. Soc. 49, 1058, 
1060) oder mit Nitrobenzdl, 2-Nitro-toluol oder 4-Nitro-toluol in Äther (Gl., McC, Am. Soc. 
51, 825). 

Krystalle (aus Eisessig). F: 209,5° (Gerngross, Dunkel, B. 57, 742), 209—210° (Kuhn, 
Winter.stjcin, B. 60, 433; Helv. 11, 104; Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 46, 2343; 49, 
250) 213° (korr.) (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 49, 2093). Sublimiert unter 14 mm bei 
210—250° (1'ummerer, Mitarb., B. 57, 742). Kp: 376° (B., Cl.). DJ: 1,234 (Ziegler, Ditzel, 
.-1. 473, 200). Löslich in der 22-fachen Menge siedenden Benzols, leicht löslich in heißem 
Isoamylaeetat und Nitrobenzol (Ge., D.). Zeigt entgegen älteren Angaben in Benzol-Lösung 
keine Fluorescenz (K., Wi., B. 60, 433 ; Ge., D., B. 57, 742). — Liefert nach langem Schütteln 
mit Natrium in Äther oder Dioxan 1.4-Dinatrium-1.4-diphenyl-cyclohexadien-(2.5) (Syst. 
Nr. 2357) (Schlenk, Bergmann, A. 463, 95). 

4'-Jod-4-phenyl-diphenyl, 4-Jod-terphenyl C 18 Hj 3 I = C 6 H 6 C 6 H 1 -C 6 H 1 I. B. Aus 
diazotiertem 4-Amino-terphenyl und Kaliumjodid in VVasser (Pummerer, BlTTNER, B. 57. 
87). — Blättchen (aus Benzol). F: 247° (unkorr.). Sublimiert unter 14 mm bei 280 — 310°. 
Leicht löslich in Benzol, ziemlich schwer in siedendem Eisessig, Äther und Alkohol. — 
Liefert mit .Silberpulver bei 330° Sexiphenyl, mit aktiviertem Kupferpulver bei 280 — 300° 
Terphenvl und sehr geringe Mengen Sexiphenyl. 

1.4-Bis-[4-nitro-phenyl]-benzol, 4.4"-Dinitro-terphenyl C 18 H l2 4 N 2 = 2 NC 6 H 4 - 
('„HjC^Hj-NOj. Diese Konstitution kommt der H 696 als x.x-Dinitro-[1.4-diphenyl- 
benzol] beschriebenen Verbindung zu (France, Heilbron, Hey, Soc. 1938, 1368). — 
F: 272° (Vorländer, Ph.Ch. 126, 470). 

4.2'.4"-Trinitro-terphenyl C I8 H u O e N 3 , s. neben- NÜ2 

stehende Formel. Diese Konstitution kommt der H 696 , • 

als x.x.x-Trinitro-[1.4-diphenyl-benzol] beschrie- o 2 N^ / ' \ /"\ /'S {, i 
benen Verbindung zu (France, Heilbron, Hey, Soc. 
1938, 1368, 1373). 

5. lHphenylmethylen- cyclopentadien, a>.a> - Diphenyl-fulven C 18 H,4 = 

CH:CH X 

Au „,t^ C:C < C 6 H 5)2 ( H 6Ö6 : E I 34 5)- V°- i* 162 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). — Liefert 

beim Erwärmen mit Maleinsäureanhydrid in Benzol die HC— ch CH— CO. 

Verbindung C 22 H] 6 3 (s. nebenstehende Formel) vom Schmelz- || c=C(C 6 Hs)z | }0 ( ■•> 

punkt 168° (Diels, Älder, B. 62, 2086). Liefert mit Natrium H jl_^. H CH _ co / 

in Äther eine blutrote Lösung, die mit Alkohol 1-Benzhydryl- 

cyclopentadien-(2.4), mit Kohlendioxyd l-[a-Carboxy-benzhydryl] -cyclopentadien -(2.4)- 

carbonsäure-(l) gibt (Schlenk, Bergmann, A. 463, 58). 

6. a.-1'henyl-ß-fa.-naphthylj-äthylen, 1- Styryl-naphthalin C 18 H U = C 10 H- • 
CH : CH • C 6 H & . 

ß - Chlor - a - phenyl - ß - [a - naphthyl] - äthylon C 19 H la Cl = C 10 H 7 • CC1 : CH • C„H 6 . B. 
Beim Erhitzen von 2.2- Dichlor- 1 -phenyl -2- <x -naphthyl -äthan auf 120—130° (Rtjggli, 
Reinert, Helv. 9, 78). Beim Erhitzen von Benzyl-a-naphthyl-keton mit Phosphorpenta- 
chlorid auf 100—200° (Ru., Rei.). — Dickflüssiges, gelbes öl. Kp„: 228—233°. — Bei 7-stdg. 
Kochen mit Kaliumhydroxyd in Pyridin werden nur ca. 10% des Chlors abgespalten. Liefert 
beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd + Natriumhydroxyd ein braunes Harz. 

/a-Brom-a-phenyl-Ä-[x-dibrom-naphthyl-(l)]-äthylen C lg H u Br, = C 10 H s Br 2 -CBr: 
CH-C„H 5 . B. Beim Erhitzen von Benzyl-a-naphthyl-keton mit Phosphorpentabromid auf 
100—180° (Ruogli, Reinert, Helv. 9, 79). — Nicht' ganz rein erhalten. Krvstalle (aus Eis- 
essig). F: 170—171°. 

a-Phenyl-/H2.4-dinitro - naphthyl - (1)] -äthylen, 2.4-Dinitro- CH:CHC«H S 
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1-styryl-naphthalin C 18 H I2 4 N 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
l-Methyl-2.4-dinitro-naphthalin und Benzaldehyd in Gegenwart von 
einem Tropfen Piperidin in Pyridin (Pastak, Bl. [4] 39, 74). — ^.^ --^ 
Schuppen (aus Benzol oder Eisessig). F: 166°. Fast unlöslich in Petrol- xo 2 

äther, schwer löslich in Alkohol, leicht in Aceton und Chloroform. 

1-*-£^V t -ß-&-**PM>*Vl/-«'thylen, ^Styryl-naphthalin C„H W = C 10 H 7 • 
CH:CH-C,H B . B. Aus Zimtsäure-£-naphthylester durch Erhitzen unter gewöhnlichem 
Druck (Anschütz, B. 60, 1321; Ch. Selben, Dissert. [Erlangen 1888], S. 10). — Silber- 
glänzende Blattchen (aus Alkohol). F: 145°. Leicht löslich in Chloroform. — Gibt ein bei 
192° (Zers.) schmelzendes Brom id. 
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0-Chlor-a-phenyl-0-f0-napb.tb.yl] -äthylen C 18 H 13 CI=C 10 H,-CC1:CH-C,H 5 . B. Beim 
Kochen von Benzyl-/?-naphthyl-keton mit Phosphorpentachlorid in Chloroform (Rttogli, 
Retnert, Hdv. 9, 75). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116—117°. Destilliert bei 11 mm 
Druck tinter geringer Zersetzung. — Permanganat-Lösung wird entfärbt. Ist beständig gegen 
methylalkoholische Kalilauge und gegen Schmelzen mit Kaliumhydroxyd + Natrium- 
hydroxyd. Liefert beim Kochen mit Kaliumhydroxyd in Pyridin Phenyl-/?-naphthyl-acetylen. 

8. u-Fhenyl-a.-[ot-naphthylJ-äthylen C lg H 14 = C 10 H,C(:CHj)-C,H 6 (H 697). Zur 
Bildung nach Stoermer, Simon (B. 37 [1904], 2757) vgl. Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 549. 
— Gibt ein Jodhydrin, das beim Behandeln mit Silbernitrat oder Quecksilberoxyd in die 
Ausgangsverbindung und unterjodige Säure zerfällt (Luce, C. r. 180, 146). 

0-Brom-a-phenyl-a- [a-naphthyl] -äthylen C 18 H 13 Br = C 10 H, • C ( : CHBr) • C,H 5 (H 697) . 
Stellt man aus ^-Brom-a-phenyl-a-[a-naphtnyl]-äthylen die Grignard -Verbindung her und 
kuppelt diese in Äther bzw. siedendem Benzol mit 4-Dimethylamino-benzophenon und 
erhitzt dann unter 5 mm Druck auf ca. 280°, so erhält man ein Isomeres des 1.3-Diphenyl- 
l-a-naphtbyl-3-[4-dimethylamino-phenyl]-allens (Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 552). — Die 
Grignard -Verbindung aus |8-Brom-a-phenyl-a- [a-naphthyl] -äthylen liefert mit Methyl- 
/?-pyridyl-keton in siedendem Äther l-Phenyl-l-[a-naphtbyl]-3-[j8-pyridyl]-buten-(l)-ol-(3). 

9. 3-Cinnamyliden-inden, to-Styryl- benzo- r"""-, C:CH chchc«h 5 

f'ulven C 18 Hi 4 , s. nebenstehende Formel (H 697). Zur Bildung I I ^t"H 

nach Thiele (B. 38 [1900], 3399) vgl. Whitby, Katz, Am. ^" 'W 
Soc. 50, 1169. — Absorptionsspektrum in Methyläthvlketon-Lösung : Jonescu, Bidet. Cluj 2, 
298; C. 19251, 2221. — Polymerisiert sich beim Erhitzen auf 200° und bei Einw. von 
Zinn(IV)-chlorid unter Bildung von gemischten Kondensationsprodukten, die Polymere bis 
zu ca. (C 18 Hi 4 ) 8 enthalten. Die Polymerisation unter dem Einfluß von Antimon(V)-chlorid 
erfolgt so heftig, daß Verkohlung eintritt (Wh., K.). 

1 - Nitro - 3 - oinnamyliden - inden C lg H u O,N = 2 N ■ CU^ jj«>C : CH • CH -. CH • C„H 5 . 

B. Aus dem Kaliumsalz des 3-Isonitro-indens beim Behandeln mit Zimtaldehyd in Methanol 
bei Gegenwart von konz. Säuren in der Hitze (Wislicenus, Pfeilsticker, A. 436, 41). — 
Tiefrote Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 208°. Löst sich in Alkali mit hellgelber 
Farbe. 

10. 1.1'- Dirne thyl - ßndeno-3'.2' : 2.3- inden], ^^ __C(CH 3 k - 

9.12-IHntethyt-diphensuccindadten-(9.11) C 18 H U , r "~" 



s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von 9.12-Di- V,^V. crcHa)**^ ~^^ 

methyl-diphensuccindandiol-(9.12) mit Ameisensäure und 

Eisessig (Brand, Schläger, B. 56, 2543). — Tiefrote Nadeln (aus Amylacetat), braunrote, 
manchmal auch hellere Nadeln (aus Eisessig), gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 212°. 
Ist in gepulvertem Zustand stets gelb. — Die heiße Lösung in verd. Alkohol liefert beim 
Schütteln mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Tierkohle 9.12-Dimethyl-diphen- 
succindan. Läßt sich durch Zink und Eisessig nicht reduzieren. 

11. Kohlenwasserstoff C 18 H 14 von ungewisser Struktur (H 697) wird als 
Terphenyl erkannt (Kuhn, Winterstein, B. 60, 432). 

4. Kohlenwasserstoffe C 19 H I(! . 

1. Triphenylmethan, Tritan C„H, S = (C,H.) ? CH (H 698; E I 345). B. Beim Er- 
hitzen von Benzol mit Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von im Wasser- 
stoffstrom erhitztem Aluminium (Ray, Dutt, J. indian ehem. Soc. 5, 108 ; C. 1928 I, 2371 ), 
von Chrompulver (Chakrabarty, Dutt, J. indian ehem. Soc. 5, 516; C. 19291, 501) oder 
von Zirkoniumchlorid (Krishnamurti, C. 1929 I, 2156). Aus Diphenylbrommethan durch 
Kochen mit thiophenfreiem Benzol und Zinn(IV)-chlorid unter Feuchtigkeitsausschluß 
(Pfeiffer, Eistert, J. ffr. [2] 124, 183) oder mit überschüssigem Quecksilberdiphenyl 
im Toluol (Whitmore, Thttrman, Am. Soc. 51, 1500). Bei der Einw. von Zinkchlorid auf 
Triphenylfluormethan in Äther (Blicke, Am. Soc. 46, 1517). Zur Bildung aus Triphenyl- 
chlormethan nach Schmtdlin, Garcia-Banus (B. 45, 3189) vgl. Hatt, Soc. 1929, 2421. 
Bei der Einw. von Äther, Alkohol oder Dibutyläther auf Triphenylchlormethan in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (Norris, Young, Am. Soc. 46, 2581, 2582). Beim Erhitzen von Tri- 
phenylchlormethan mit p-Kresol und Zinkchlorid auf 180°, neben einem gelbroten Farbstoff 
(van Alfhen, B. 46, 291). Bei der Einw. von Hydrazobenzol auf Triphenylchlormethan in 
siedendem Benzol (Aspelcnd, Acta Acad. Abo. 5, Nr. 1, 115; C. 1929 1, 2417) oder auf Tri- 
phenylmethyl in siedendem Toluol (Goldschmidt, Wurzschmitt, B. 65, 3219). Zur Bildung bei 
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der Bestrahlung von Triphenylmethyl mit Licht verschiedener Wellenlängen in verschiedenen 
Lösungsmitteln vgl. Bowden, Jones, Soc. 1028, 1149. 

Triphenylmethan entsteht beim Destillieren von l.l.l-Triphenyl-2-[2-oxy-phenyl]-äthan 
mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom (Schorigin, B. 59, 2507). Die labile Form des Triphenyl- 
methans entsteht beim Leiten von Triphenylcarbinol-Dampf über vorher auf 150—180° 
erhitzte platzierte Kohle im Wasserstoff ström ; bei 300° erhält man bei Anwendung akti- 
vierter Kohle die stabile Form (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 61, 1049). Beim Erhitzen 
von Triphenylcarbinol mit konz. Salzsäure im Bohr auf 145° (Gilman, Kirby, Kinney, 
Am. Soc. 61, 2259). Neben anderen Produkten durch Einw. von 2-, 3- und 4-Chlor-phenol 
(Hardy, Soc. 1929, 1007) oder von p-Kresol (Schorigin, B. 60, 2375, 2377) auf Triphenyl- 
carbinol in Eisessig-Schwefelsäure. Aus Triphenylcarbinol oder Äthyltrityl&ther durch Einw. 
von Äther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid (Norris, Yottng, Am. Soc. 46, 2581). Bei 
der thermischen Zersetzung von Äthyl-, Isopropyl- und Butyltrityläther (Norris, Yottng, 
Am. Soc. 46, 2582) und beim Kochen von Athyltrityläther mit wasserfreier Ameisensäure 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 152). Bei längerem Erwärmen von o-, m- oder p-Tolyl- 
trityläther mit Natrium in Toluol im Rohr auf ca. 100°, neben anderen Produkten (Schorigin, 
B. 59, 2511 ; 60, 2371). Beim Erhitzen von p-Tolyltrityläther mit Zinkchlorid auf 180° 
(Scho., Mararow-Semljanski, B. 61, 2521 ; vgl. dazu van Alphen, B. 61, 277). 

Aus Benzaldehyd und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid oder besser Eisen- 
chlorid, zuletzt unter Erwärmen auf 60 — 80°, neben anderen Produkten (Schaarschmidt, 
Hermann, Szemzö, B. 58, 1915). Aus dem Kalium- oder Natriumsalz der Triphenyl- 
essigsäure in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Bestrahlung mit kurzwelligem Licht ( JaEGER, 
Soc. 119, 2074; J., Berger, R. 41, 76, 79). Durch Einw. von Benzylmagnesiumbromid 
auf Triphenylacetonitril in Toluol und Zersetzung der Magnesiumverbindung mit verd. 
Salzsäure (Ramart - Lucas , Salmon - Legagneür , Bl. [4] 48, 329). Beim Kochen von 
Tritylanilin mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure (Gilman, Kirby, Kinney, Am. Soc. 51. 
2259). Beim Erhitzen von Trityl-p-toluidin mit Zinkchlorid auf 190° (van Alphen, B. 46. 
604). Aus N.N'-Ditrityl-hydrazin beim Schmelzen sowie beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 
ca. 100° oder mit Benzol auf 250° (Stieglitz, Brown, Am. Soc. 4A, 1277, 1278, 1279). Bei 
der Zersetzung von oc-Benzolazo-triphenylmethan in reinem Ligroin bei 70 — 80° (Wieland, 
Popper, Seefried, B. 55, 1825). Durch Erhitzen von Triphenylmethan-a-phosphonsäure 
(Syst. Nr. 2292) mit Natronkalk (Boyd, Smith, Soc. 125, 1477). Neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Kohlenoxyd auf Phenylmagnesiumbromid in Äther -f- Benzol bei Gegen- 
wart von Chrom(III)-chlorid (Job, Cassal, Bl. [4] 41, 820) oder von Nickel carbonyl (Gillt- 
land, Blanchard, Am. Soc. 48, 419). Bei der Umsetzung von überschüssigem Phenyl- 
magnesiumbromid mit Benzoylameisensäure (Peters, Mitarb., Am. Soc. 47, 453) oder mit 
Benzoylcyanid in Äther, neben anderen Produkten (Adams, Bramlet, Tendick; Am. Soc. 
42, 2373). In geringer Menge aus Phenylcalciumjodid und Benzoylchlorid in Äther (Gilman, 
Schulze, Am. Soc. 48, 2467). Beim Behandeln von Lithiumtrityl oder Rubidiumtrityl mit 
Wasser (v. Grosse, B. 59, 2651) oder von Kaliumtrityl mit Alkohol (Ziegler, Thielmann, 
B. 56, 1741). Bei der Umsetzung von Natriumtrityl mit Methoxy-trimethyl-ammonium- 
jodid in absol. Äther (Jones, Seymour, Am. Soc. 50, 1152). 

Darstellung aus Benzol und Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid: 
Norris, Young, Am. Soc. 46, 2581 ; N., Org. Synth. Coli. Vol. I [1932], 532. 

Physikalische Eigenschaften. Außer der stabilen und der instabilen Form existiert 
nach Schaum (4. 462, 207) noch eine sehr unbeständige dritte Modifikation. Umwandlungs- 
geschwindigkeit der instabilen Form: Schaum. Röntgenogramm der stabilen Form: Becker, 
Rose, Z. Phys. 14 [1923], 371; 17 [1923], 351; 24 [1924], 65; vgl. dazu Mark, Weissen- 
berg, Z.Phys. 17, 347; 24, 68; Herzog, Jancke, Z. Phys. 45, 195; C. 19281, 639. 
Beugung von Röntgenstrahlen in geschmolzenem Triphenylmethan: H., J. Schmelzpunkt 
der Btabilen Form: 91° (Vorländer, Haberland, B. 58, 2654), 91—92° (Jones, Seymour, 
Am. Soc. 50, 1152), 92° (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 61, 1050), 92,2—92,5° (Adams, 
Marshall, Am. Soc. 50, 1972), 92,5—93° (Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 49, 1543); der 
instabilen Form: 81° (Z., G.). D°: 1,148 (Ziegler, DitzEL, .4.478, 207); Df: 1,0140; DJ 00 '": 
1,0155 (v. Auwers, Bergmann, A. 476, 276); Dichte zwischen 94° (1,018) und 175° (0,956): 
Lautsch^PA. Ch. [B]| 1, 124. — nS"-*: 1,5788; nj°£: 1,5852; nj, ": 1,6008 (v. Au., B.); n£: 
1,5778; njj>: 1,5997; n": 1,6136 (L.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Lösung in absol. 
Alkohol: Orndortp, Mitarb., Am. Soc. 49, 1543; in Äther: Anderson, Am. Soc. 50, 209; 51, 
1890. Luminescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: DE Beaujeu, J. Phys. Bad. [6] 4, 
263; £'.19241, 134; mit Kathodenstrahlen: Marsh, Soc. 1927, 128. Tesla-Luminescenz- 
spektrum: McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 999. Depolarisationsgrad des an flüssigem 
Triphenylmethan bei 95° gestreuten Lichtes: Lautsch, Ph. Ch. [B] 1, 124. Raman-Effekt: 
Pbtmkaln, Hochberg, Ph. Oh. [B] 8, 227. Dielektr.-Konst. zwischen 94° (2,46) und 175° 
(2,35): L. Zeigt piezoelektrischen Effekt (Giebe, Scheibe, Z. Phys. 38, 765; C. 1926 I, 317). 
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Die labile Form des Triphenylmethans ist schwer löslich in konz. Schwefelsaure unter 
Gelbfärbung und gibt mit Benzol eine Komplexverbindung; die stabile Form gibt mit konz. 
Schwefelsäure eine farblose Lösung, die sich nach einigen Stunden goldgelb färbt und bildet 
mit Benzol keine Komplexverbindung (Zelinsky, Gawerdowskaja, B. 61, 1060). Triphenyl- 
methan löst sich in flüssigem Schwefeldioxyd mit roter Farbe (de Carli, O. 67, 351). Unlös- 
lich in flüssigem Ammoniak (de C. ; vgl. Kraus, Rosen, Am. Soc. 47, 2740). Kryoskopiscb.es 
Verhalten in Benzol bei Gegenwart von Natriumsulfat verschiedenen Wassergehaltes: Jones, 
BurY, Soc. 127, 1950. Thermische Analyse der binären Systeme mit Phenol und mit 2-, 3- 
und 4-Nitro-phenol : Kremann, Odelga, Zawodsky, M. 42, 120; mit 2.4-Dinitro-phenol : 
Kr., Mitarb., M. 43, 324; mit Pikrinsäure: Kr., O., Z., M. 42, 144; Rheinboldt, Kirch- 
eisen, J. pr. [2] 112, 190; mit a- und /?-Naphthol: Kr., 0., Z., M. 42, 132; mit Triphenyl- 
oarbinol: Kr., Mitarb., M. 48, 325; mit Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon und Pyrogallol : 
Kr., O., Z.. M. 42, 134; mit Benzophenon: Schaum, Rosenberger, Z.anorg.Ch. 138, 
335; mit Chinon: Kr., Mitarb., M.48, 308; mit Anilin, p-Toluidin, a- und /?-Naphthylamin : 
Kr., O., Z., M. 42, 120, 122, 128; mit o-Phenylendiamin : Kr., Mitarb., M. 43, 323; mit 
m-Phenylendiamin: Kr., O., Z-, M. 42, 126; Kr., Mitarb., M. 43, 322; Rh., Ki.; mit p-Phe- 
nylendiamin: Kr., O., Z., "M. 42, 124; mit Sarkosinanhydrid : Pfeiffer, Angern, H. 154, 
285. EbullioBkopisches Verhalten in Tetrachloräthylen : Walden, Ann. Acad. Sei. fenn. 
28, Nr. 23, 16; C. 10281, 166. Temperatur- Dichte- und Temperatur -Druck -Diagramm 
äther. Triphenylmethan- Lösungen in der Umgebung des kritischen Punktes: Schröer, 
Ph. Gh. [A] 142, 378. Visoosität von geschmolzenen Gemischen mit Schwefel: Mondatn- 
Monval, Schneider, C. r. 186, 751; Bl. [4] 43, 1316. Kontaktwinkel gegen Wasser: Nietz, 
J. phys. Oheim. 32, 261. Dichte und Brechungsindices einer Lösung in 1-Methyl-naphthalin 
bei 18,2°: v. Auwers, Bergmann, A. 476, 276. 

Chemisches und biochemisches V erhalten. Triphenylmethan läßt sich bei Gegen- 
wart von Platinoxyd in Eisessig bei 60° und 2 — 3 Atm. Druck zu Tricyclohexylmethan 
hydrieren (Adams, Marshall, Am. Soc. 50, 1972). Liefert beim Erhitzen mit Wasserstoff 
unter Druck in Gegenwart von Tonerde und Kupferoxyd auf 500° Benzol, Diphenylmethan 
und andere Produkte (Ipatjew, Orlow, B. 60, 1967). Reagiert mit Natrium in flüssigem 
Ammoniak unter Wasserstoff-Entwicklung und Bildung von Natriumtrityl (Kraus, Kawa- 
mura, Am. Soc. 45, 2758). Gibt mit Kaliumamid oder Natriumamid in reinem oder Ammo- 
niumsalze enthaltendem flüssigem Ammoniak farblose Lösungen; in Gegenwart von in 
flüssigem Ammoniak löslichen Alkalien entstehen rote Lösungen von Kaliumtrityl bzw. 
Natriumtrityl (Kraus, Rosen, Am. Soc. 47, 2741, 2743). Liefert beim Kochen mit Bleitetra- 
acetat in Eisessig Tritylacetat (Dimroth, Schweizer, B. 56, 1384). 

Triphenylmethan wird nach Verfütterung an Kaninchen und Hunde zum großen Teil 
unverändert im Harn wieder ausgeschieden (Miriam, Wolf, Sherwin, J. biol. Chem. 71, 697). 
Physiologisches Verhalten : H. Staub in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 2. Abt. 
Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 65. 

Substitutionsprodukte des Triphenylmethans. 

Triphenylfluormethan, Triphonylmethylfluorid, Tritylfluorid Cj,Hi 6 F=(C 6 H 5 ) 3 CF. 
B. Aus Triphenyloarbinol und Acetylfluorid in Benzol (Blicke, Am. Soc. 46, 1517). — 
Krystalle (aus Petroläther oder Alkohol). F: 102—104°. Sehr leicht löslich in Benzol, Äther 
und Schwefelkohlenstoff. — Wird von Kaliumpermanganat in Aceton unter Bildung von 
Triphenylcarbinol oxydiert. Beständig gegen fein verteiltes Silber, Quecksilber und Zink 
in Benzol und gegen Kupferbronze und Magnesium in Äther. Geht bei Einw. von Zinkchlorid 
in Äther in Triphenylmethan über. Liefert mit Aluminiumchlorid ein rotes Öl, mit Zinn(II)- 
chlorid und Eisenchlorid eine orangefarbene, mit Zinkchlorid und -fluorid eine gelbe Ver- 
bindung. Wird beim Kochen mit Sodalösung, wäßr. Silbernitrat-Lösung oder Essigsäure in 
Triphenylcarbinol übergeführt. Liefert beim Kochen mit p-Toluidin in Benzol Trityl- 
p-toluidin. Gibt bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in kaltem Äther eine orange- 
farbene Lösung von Triphenylmethyl, ferner Triphenylcarbinol und ein rotes öl. 

Tripheny Ichlormethan, Triphenylmethylchlorid, Tritylohlorid C„HijC1 = 
(C,H 5 ) S CC1 (H 700, E I 346). B. Durch Erwärmen von Benzotrichlorid und Benzol in Gegen- 
wart von Chrompulver (Chakrabarty, Dutt, J. indian chem. Soc. 5, 516; C. 1929 I, 501). 
Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf Äthyltrityläther in Schwefelkohlenstoff (Norris, 
YoUng, Am. Soc. 46, 2582). Beim Behandeln von Tritylamin in flüssigem Ammoniak mit 
Ammoniumchlorid (Kraus, Rosen, Am. Soc. 47, 2745). Duroh Erwärmen von Tritylphosphon- 
säure mit Phosphorpentachlorid auf 70° (Hatt, Soc. 1929, 2421). 

F: 106° (Chakrabarty, Dutt, J. indian ehem. Soc. », 516; C. 1828 I, 501), 109—110° 
(Orndorff, Mitarb., Am. Soc. 48, 1543). Löst sich in Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Thionyl- 
chlorid, Nitromethan, Nitrobenzol und heißem Tetrachloräthan mit gelber' Farbe, in anderen 
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indifferenten Lösungsmitteln farblos; Einfluß der Temperatur auf die Farbe der Lösungen: 
Hantzsch, B. 64, 2591. Die farbigen Lösungen werden duroh absol. Äther entfärbt (H.). 
Colorimetrisehe Untersuchung des Gleichgewichts zwischen farbloser und gelber Form in 
Nitromethan : H. Ultra violett- Absorptionsspektrum der Lösung in absol. Alkohol und Äther: 
O Mitarb ; Anderson, Am. Soc. 50, 211 ; in Hexan, m-Kresol und Pyridin sowie bei Gegen- 
wart von Schwefeldioxyd in Chloroform: H., B. 54, 2582, 2586, 2594. Sehr schwer löslich 
in flüssigem Ammoniak unter geringer Hydrolyse ; die Lösung leitet den elektrischen Strom 
(Kraus, Rosen, Am. Soc. 47, 2743, 2745). Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefel- 
dioxyd und in Blausäure •+- Benzol bei — 8° und 0°: Gombero, Sv/llivan, Am. Soc. 44, 1818; 
in m-Kresol: H., B. 54, 2602. — Zur Konstitution des Triphenylchlormethans in seinen 
farblosen und gefärbten Lösungen vgl. Hantzsch, B. 54, 2569, 2573; Burawoy , B. 64, 
1635; H., Bit., B. 64, 1622; 67 [1934], 793; Lifschitz, B. 64 [1931], 161; 67, 1413; Z. wisa. 
Phot. 32 [1933], 131. 

Gibt bei der Einw. von Kaliumpermanganat in Aceton Triphenylcarbinol (Blicke, 
Am. Soc. 46, 1518). Bei der Einw. von wenig Wasser auf eine Lösung in absol. Aceton ent- 
steht eine in hellgelben Prismen kristallisierende Verbindung, die sich bei 50 — 60° unter 
Umwandlung in Triphenylcarbinol zersetzt (Rebek, Kbamarsic, B. 62, 484). Gibt mit 
dem Natriumsalz des Phosphorigsäurediäthylesters in Benzol + Äther Tritylphosphonsäure- 
diäthylester (Syst. Nr. 2292) (Arbusow, Arbusow, B. 62, 1873; HC. 61, 1926). Liefert bei 
Einw. von überschüssigem Rubidiumamalgam in absol. Äther unter Ausschluß von Luft 
Rubidiumtrityl; reagiert analog mit Caesium- und Lithiumamalgam (v. Grosse, B. 59, 
2651). Einw. von 4 Atomen Caesium in absol. Äther: v. G. Liefert in flüssigem Ammoniak 
mit Natrium Natriumtrityl, mit Kalium Kaliumtrityl, mit Calcium eine rötlichbraune Ver- 
bindung, die sich bei Zimmertemperatur sofort, langsam bei ca. — 35° zersetzt (Kraus, 
Kawamura, Am. Soc. 45, 2757). Zur Reaktion mit Calcium in flüssigem Ammoniak vgl. 
ferner Kr., Rosen, Am. Soc. 47, 2743. Addiert in flüssigem Ammoniak ca. 2 Mol Ammoniak; 
beim Leiten von Ammoniak in eine Lösung von Triphenylchlormethan in absol. Äther entsteht 
eine in Äther + Ammoniak lösliche Komplexverbindung, die nach Vertreiben des überschüssi- 
gen Ammoniaks in Tritylamin und Ammoniumchlorid zerfällt (Kr., R.). Geschwindigkeit der 
Umsetzung mit Kaliumjodid in Aceton bei 0° : Conant, Kirner, Hussey, Am. Soc. 47, 498. 
Triphenylchlormethan liefert bei längerem Schütteln mit überschüssigem Silbercarbonat in 
Benzol Ditritylcarbonat (Halford, Am. Soc. 51, 2158). Gibt bei der Einw. von Zinkwolle 
in siedendem Benzol 9-Phenyl-fluoren (Gilman, Kirby, Kinney, Am. Soc. 51, 2259). Liefert 
bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Äther, Alkohol oder Dibutyläther Triphenylmethan 
und amorphe Produkte, die sich bei der Destillation zersetzen (Norris, Youno, Am. Soc. 
46, 2582). 

Triphenylchlormethan gibt beim Erwärmen mit o- bzw. p-KresoI in absol. Pyridin 
auf dem Wasserbad o- bzw. p-Tolyltrityläther (Schorioin, B. 58, 2506; van Alphen, B. 
61, 277; R. 46, 290; vgl. dazu Boyd, Hardy, »Soc. 1928, 630). Beim Erhitzen mit o-Kresol 
auf 180°, zweckmäßig in Gegenwart von etwas Zinkchlorid (van A., jB. 46, 289) oder mit 
o-Kresol und etwas o-Kresol-natrium auf 120° (Sch., JB. 68, 2507) erhält man 4-Oxy- 
3-methyl-tetraphenylmethan (vgl. Boyd, Hardy, Soc. 1928, 631, 632; Iddles, French, 
Mellon. Am. Soc. 61 [1939], 3192; I., Mickler, Am. Soc. 62 [1940], 2757); analoge Ver- 
bindungen entstehen beim Kochen mit m-Kresol-natrium in Xylol (Schorioin, B. 60, 2376) 
und beim Erhitzen mit p-Kresol-natrium und p-Kresol auf 120—140° (Sch., B. 60, 2378; 
vgl. Boyd, Hardy, Soc. 1828, 632), während man beim Erhitzen mit p-Kresol und Zink- 
chlorid auf 180° Triphenylmethan und einen gelbroten, in Kalilauge löslichen Farbstoff 
erhält (van Alphen, R. 46, 289, 291). Liefert beim Schütteln mit der Kaliumverbindung 
des Triphenylcarbinols in Benzol im Rohr und Kochen des Reaktionsprodukts mit Aceton 
und verd. Natronlauge 4-Oxy-triphenylcarbinol (Blicke, Am. Soc. 45, 1969). Gibt mit 
0,5 Mol Brenzcatechin in Pyridin auf dem Wasserbad Brenzoatechin-ditrityläther; mit 2 Mol 
Brenzcatechin entsteht eine Verbindung C^H^Os (s. bei Brenzcatechin, Syst. Nr. 553) 
(Helferich, Speidel, Toeldte, B. 56, 770). Kondensiert sich mit der Kaliumverbindung 
des Dibenzoylmethans in Benzol bei ca. 50° zu oj.w-Diphenyl-cu'.to'-dibenzoyl-p-xylol (Gold- 
8CHMIDT, Mitarb., B. 61, 834). Bildet additioneile Verbindungen mit 1—2 Mol Anilin 
(F: 189— 190°) und mit 1 Mol Pyridin (F: 173—174») (Kraus, Rosen, Am. Soc. 47, 2744). 
Gibt beim Erhitzen mit p-Toluidin-hydrochlorid und Zinkchlorid auf 160° Triphenylmethan 
und einen roten Farbstoff (van Alphen, R. 46, 504). Wird beim Kochen mit Hydrazobenzol 
in Benzol zu Triphenylmethan reduziert (Aspelund, Acta Acad. Abo. 5, 115; C. 19281, 
2417). Reagiert mit Triphenylbornatrium in äther. Lösung bei Luftabschluß unter Rot- 
färbung (Krause, Polack, B. 59, 783). Die Umsetzung von Triphenvlchlormethan mit 
Athylmagnesiumbromid in siedendem Äther erfolgt quantitativ ( Gilman, 'Peterson, R. 48, 
249). Liefert bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid in Äther + Toluol unter 
Einleiten von Kohlendioxyd Benzoesäure, Diphenyldiphenylylmethan und geringe Mengen 
Tetraphenylmethan (Gilman, Jones, Am. Soc. 51, 2842). Gibt mit a-Thienylmagnesium- 
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jodid in Benzol + Äther wechselnde Mengen 5.5'-Ditrityl-dithieny]-(2.2')(?), sowie Triphenyl- 
methan und Ditritylperoxyd (Minnis, Am. Soc. 51, 2145). Bei 9-tägiger Einw. auf Lithium- 
butyl in Petroläther erhält man mäßige Mengen 1 .1 .1 -Triphenylpentan (Marvel, Hauer, 
Coffman, Am. Soc. 49, 2327). Gibt mit Natriumtrityl in flüssigem Ammoniak -f- Toluol 
Triphenylmethyl, mit Kaliumtrityl eine Verbindung vom Schmelzpunkt 210° und eine 
Verbindung vom Schmelzpunkt 235 — 236° (Kraus, Kawamtjra, Am. Soc. 45, 2759, 2760). 
Liefert mit dem ausTetraphenyläthylen und Natriumpulver in Äther entstehenden Dinatrium- 
tetraphenyläthan in Äther unter Stickstoff wenig Pentaphenyläthyl (S. 712) und Triphenyl- 
methyl (Schleus, Mark, B. 55, 2297, 2289). 

Verhalten bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitinow: H. Fischer, 
Postowsky, H. 152, 308; Fi., Walter, B. 60, 1988. 

(C,H 6 ) 3 CC1+ HgClj. Absorptionsspektrum in Äthylenbrom id: Hantzsch, B. 54, 2585. 
— (C,H 6 ),CCl+SnCl 4 bzw. [(C 6 H 6 ) a C]SnCl 6 . Absorptionsspektrum in Chloroform +2% 
Acetanhydrid: H., B. 54, 2585, 2593. 

4.4'. a-Triohlor-triphenylmethan , 4.4'- Diohlor-triphenylchlormethan , 4.4'-Di- 
ohlor-tritylehlorid C lf R 17 ß\ a = C„H 5 - CCUCJ^CI)., (H 703). Wurde von Stagner (Am. 
Soc. 38 [1916], 2075) in Form einer bei 43 — 50° schmelzenden Krystallmasse erhalten. 

2-Brom-triphenylmethan C„H ls Br = (C,H 6 ) 2 CHC,H 4 Br (E I 348). B. Bei der 
Einw. von Phenvlmagnesiumbromid auf 2-Brom-benzoesäureathylester bei Gegenwart von 
Magnesium in Äther bei 50° in Stickstoffatmosphäre, Zersetzung des Reaktionsprodukts und 
nachfolgenden Destillation unter vermindertem Druck (Hatt, Soc. 1628, 1628). — F : 84 — 85 D . 

Triphenylbrommethan, Triphenylmethylbromid, Tritylbromid C 1B H I6 Br = 
(C 6 H 5 ) 3 CBr (H 704; E I 348). B. Durch Einw. von Bromwasserstoff auf Triphenyl- 
carbinol in Gegenwart von etwas Acetanhydrid in Eisessig (Hantzsch, B. 54, 2589). — 
Röntgenogramm: Mark, Noethling, Z. Kr. 65, 449). F: 152° (Hantzsch; Pfeiffer, 
Eistert, J. fr. [2] 124, 184), 150° (M., N.). D: 1,55 (M., N.). Erscheint fein pulverisiert 
farblos; färbt sich beim Erhitzen gelb und wird beim Erkalten wieder fast farblos (H.). 
Löst sich in Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Tri- und Tetrachloräthylen farblos, in Nitro- 
methan. Tetrachloräthan, 1.2.3-Trichlor-propan, Triehlomitromethan, Nitrobenzol, Benzo- 
nitril, Dichloräthylen und Dichlormethan mit gelber Farbe von in dieser Reihe abnehmender 
Intensität; die gelben Lösungen werden durch Äther entfärbt (H.). Einfluß der Temperatur 
auf die Farbe der Lösungen: H., B. 54, 2591. Absorptionsspektrum in Hexan, Tetrachlor- 
äthan und m-Kresol und in Tetrachloräthan bei Gegenwart von Schwefeldioxyd: H., B. 64, 
2582, 2586, 2594. Colorimetrische Untersuchung des Gleichgewichts zwischen farbloser 
und gelber Modifikation in Tetrachloräthan, Nitromethan und bei Gegenwart von Schwefel- 
dioxyd in Tetrachloräthan: H., B. 54, 2591. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefel- 
dioxyd und in Blausäure + Benzol bei — 8° und 0°: Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44, 1818; 
in m-Kresol: H., B. 54, 2602. Einfluß auf die Klopffestigkeit von Treibstoffen: Egerton, 
Gates, J.Inst. Pelr. Technol. 13, 279; C. 1028 II, 211. — Zur Konstitution der farblosen 
und der gelben Modifikation vgl. die S. 616 bei Triphenylchlormethan zitierte Literatur. 

Reagiert mit Silbemitrat in Acetonitril und mit Kaliumrhodanid in Aceton bei Zimmer- 
temperatur sofort unter Bildung von Silberbromid bzw. Kaliumbromid (Carothers, Am. Soc. 
48, 3193). Liefert beim Schütteln mit Ammoniumacetat in Benzol oder beim Sättigen der 
Lösung in Eisessig + Benzol mit Ammoniak Tritylacetat (Schoepfle, Am. Soc. 47, 1470). 
Reagiert sofort mit absolutem Methanol (Ca.). Gibt bei der Einw. auf Natriumacetessigester 
in Äther + Benzol entgegen den Angaben von Allen, Kolliker, A. 227, 111 ; H 5, 704) Tri- 
phenylmethyl und a-Trityl-acetessigester, der bei der Verseifung mit heißer wäßrig-alkoho- 
lischer Natronlauge unter Bildung von ^.jS./S-Triphenyl-propionsäure gespalten wird (Blicke, 
Am. Soc. 48, 739). Liefert mit Natriumcyanessigester in Alkohol oder Äther sehr geringe 
Mengen /}.fl./?-Triphenyl-a-cyan-propionsäure-äthylester(?) (Hellerman, Am. Soc. 49, 1737). 
Gibt bei der Einw. von Natriumdi&thylphosphit in Benzol + Äther Triphenylmethyl, wenig 
Triphenylmethan und ein phosphorhaltigeB, flüssiges Produkt (Kp s : 146 — 149°); in absol. 
Alkohol entsteht nur Äthyltrityläther (Arbxjsow, Arbusow, B. 62, 1874; JK. 61, 1926). 
Liefert beim Erhitzen mit Trialkylphosphiten Tritylphosphonsäuredialkylester und Alkyl- 
bromide (Ar., Ar., 3K. 81, 231; C. 1929 I, 2979). Beim Erhitzen mit Isopropyloxydiphenyl- 
phoaphin (Syst. Nr. 2272) auf 100 — 200° entstehen Diphenyl-trityl-phosphinoxyd und Iso- 
propylbromid (Ar., Ar.). Reagiert mit Diphenylarsenjodid unter Bildung einer tiefroten 
Substanz, die begierig große Mengen Sauerstoff absorbiert (Blicke, Smith, Am. Soc. 
51, 2275). Beim Behandeln mit 4.4'.4"-Trinitro-triphenylmethan-natrium in Benzol ent- 
stehen Triphenylmethyl und 4.4'.4"-Trinitro-triphenylmethyl (Ziegler, Boye, A. 458, 254). 

Verbindung mit Zinn(IV)-chlorid C 19 HjjBr + SnCl«. B. Aus den Komponenten, 
in siedendem Benzol (Pfeiffer, Eistert, J. pr. [2] 124, 184). Nicht rein erhalten. Orange- 
farbenes Pulver. 
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a-Chlor-2-brom-triphenylmothan, 2-Brom-triphenylohlormethan, 2-Brom-tri- 
tylchlorid C 18 H ]4 ClBr = <C,H 5 ) 2 CCl-C e H 4 Br (H 704; E I 348). F: 116—118» (Hatt, Sor. 
1929, 1628). 

a-Chlor-4-brom-triphenylmethan, 4-Brom-triphenylchlormethan , 4-Brom-tri- 
tylohlorid C„H M ClBr = (C,H 5 ) ? CCl-C„H 4 Br (H 705; E I 348). Die Lösung in Xylol bzw. 
Brombenzol liefert bei ca. 20 Min. langem Schütteln mit fein verteiltem Silber unter Luft- 
abschluß 4-Brom-triphenvlniethyl; bei längerem Schütteln wird auch ein Teil des Broms 
abgespalten (Gombero, Blicke^ Am. Soc. 45, 1775). Liefert bei mehrtägigem Schütteln 
mit Silbersulfat in Nitrobenzol unter Luftabschluß bei 50° eine rote Lösung, die bei der 
Hydrolyse mit 3%iger Natronlauge 4-Oxy-triphenylcarbinol gibt (G., Bl.; vgl. Bowden, 
Watkjns, Soc. 1940, 1253); bei längerem Schütteln erhält man ein rotes, alkalilösliches 
Ol (G., Bl.). 

4.4'.4"-Tribrom-triphenylmethan C 19 H 13 Br 3 = (C ? H 4 Br) 3 CH (H 706; E I 349). B. 
Beim Erhitzen von 4.4'.4".4'"-Tetrabrom-benzpinakolin mit alkoh. Kalilauge auf dem Wasser- 
bad, neben 4-Brom-benzoesäure (Montagne, -R. 43, 642). — F: 116,5° (korr.). Kpi 2 : 295° 
(korr.). 

4-Brom-a-jod-triphenylmethan, 4-Brom-triphenyljodmethan, 4-Brom-trityl- 
jodid Cj,H ]4 BrI = (C,H 5 ),CI'C,H 4 Br. B. Bei der Einw. von Jod auf eine Lösung von 
4-Brom-triphenylmethyl in Benzol (Gombero, Blicke, Am. Soc. 45, 1775). — Liefert beim 
Schütteln mit "Silberchlorid in Benzol 4-Brom-tritylchlorid. 

2 - Nitro - triphenylmethan C„H M O s N = (C,H 5 ),CH-C,H 4 -NO, (H 707; EI 349). 
B. Zur Bildung aus 2-Nitro-benzylidenchlorid und Benzol in Gegenwart von Aluminium - 
chlorid vgl. Tanasescu, Bl. [4] 39, 1454. — Bei 2-tägigem Belichten der Lösungen in Benzol, 
Äthylacetat, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff oder Aceton bildet 
sich" 2-Isonitro-triphenylmethan (CjHjJjCrCjH^NO-OH (rötliche Flocken; F: 55°)-; 
beim Belichten in Pyridin-Lösung erhält man 2-Nitroso-triphenylcarbinol (T., Bl. [4] 39, 
1454; 41, 1471). 

Triphenylnitromethan C,,H 15 O s N = (C„H 5 ) 3 C-N0 2 (E I 349). B. Aus Chlorpikrin 
und Benzol in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und wenig Aluminium bei 45° (RAY, 
Soc. 117, 1339). — Krystalle (aus Alkohol). F: 145° (Zers.). 

2.4-Dinitro-triphenylmethan Cj,Hj 4 4 N 2 = (C.H^jCHCÄfNOa)!-'. B. In geringer 
Menge aus 2.4-Dinitro-benzylidenchlorid und Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei Zimmertemperatur (Tanasescu, Bl. [4] 39, 1719, 1723). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 93 — 94° (unkorr.). — Gibt mit Alkalien rote Färbungen Verhalten beim Belichten der 
Lösungen: T., Bl. [4] 39, 1720. 

4.4'.4"-Trinitro-triphenylmethan C 18 H, 3 6 N 3 = (0 8 NC 8 H 4 ) 3 CH (H 707; E I 349). 
B. Zur Bildung durch Nitrierung von Triphenylmethan vgl. noch Shoesmith, Sosson, 
Hetherington, Soc. 1927, 2227. — Thermische AnalyBe des Systems mit Sarkosinanhydrid : 
Pfeiffer, Andern, H. 154, 285. 

a - Brom - 4.4'.4"- trinitro - triphenylmethan , 4.4'.4"- Trinitro - triphenylbrom - 
methan, 4.4'.4"- Trinitro - tritylbromid CjjHuO.NjBr = (0 2 NC,H 4 ) 3 CBr. B. Durch 
Einw. von Brom auf 4.4'.4"-Trinitro-triphenylmethyl in Tetrachlorkohlenstoff (Ziegler, 
Boye, A. 458, 255) oder auf 4.4'.4"-Trinitro-triphenylmethan-natrium in Äther + Tetra- 
chlorkohlenstoff (Z., B., A. 458, 253). — Gelbliches Krystallpulver. Zersetzt sich bei 191°: 
der Zersetzungspunkt sinkt nach dem Umkrystallisieren aus trocknem Xylol. — Liefert 
beim Behandeln mit 4.4'.4"-Trinitro-triphenylmethan-natrium in Pyridin unter Stickstoff 
4.4'.4"-Trinitro-triphenylmethyl. 

/ ix ™ö?" %; *'v a -"-f "" Hexanitro - triphenylmethan C 19 H 10 O 12 N e = CH[C„H 3 (NO a )|'l 3 
(H 708). Verbindungen mit Pyridin s. Syst. Nr. 3051. 

Triphenylasddomethan, Triphenylmethyla?id, Tritylazid C 19 H U N 3 = (C„H 6 ) 3 C-N 3 
H _ 708; E I 349). B. Beim Schütteln einer Lösung von Triphenylcarbinol-perchlorat in 
Chloroform mit Natriumazid (Lifschitz, Girbes, B. 61, 1488). — Krystalle. F: 65°. Die 
Lösung in Alkohol färbt sich im ultravioletten Licht ziegelrot bis braunrot. 

2. 4-Benzyl-diphenyl, 4-Phenyl-diphenylmethan, Fhenyl-diphenylyl- 
methan Cj.Hu = C e H 5 CH,C,H 4 C,H 6 (H 708). B. Neben 4-Cyclohexyl-diphenylmethan 
beim Behandeln von Cyclohexen mit Diphenylmethan und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (Bodroux, A.ch. [10] 11, 530). — DJ: 1,171 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 201). 
Phenyl-diphenylyl-chlormethan, 4-Phenyl-benzhydrylohlorid Ci,H 15 Cl = C«H 5 - 
CHC1-C,H 4 C,H S . B. Aus Phenyl-diphenylyl-carbinol und Chlorwasserstoff in Äther oder 
Benzol (Norris, Banta, Am. Soc. 50, 1807). — Krystalle (aus Petroläther) (N., B.), sehr 
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unbeständige Krystalle mit Vi Tetrachlorkohlenstoff (aus Tetrachlorkohlenstoff bei — 15°) 
(N , Tibbetts, Am. Soc. 42, 2092). F: 71—72,5° (N., B.). — Geschwindigkeit der Umsetzung 
mit Alkohol bei 25°: N., B., Am. Soc. 60, 1804; N., Ph. Ch. 130, 665. 

Phenyl - diphenylyl - dichlormethan , 4 - Phenyl - benzophenonchlorid C,<,H U C1 2 = 
C,H 5 -CC1 S -C,H 4 -C 6 H 5 (EI 350). B. Zur Bildung aus 4-Phenyl-benzophenon vgl. Schlenk. 
Bergmann, A. 463, 120. — Nädelchen (aus Ligroin). F: 72° (vgl. dagegen die abweichende 
Angabe im Ergw. I). Färbt sich an der Luft rosa. — Liefert beim Kochen mit reiner Kupfer- 
bronze in Benzol im Kohlendioxyd-Strom eis- und trans-a./J-Diphenyl-cc.ß-bis-diphenylyl- 
äthylen und etwas 4-Phenyl-benzophenon. 

3. l-Phenyl-l.a.-naphthyl-propen-(l), a-Methyl-ß-phenyl-ß-fx-naphthylJ- 
äthylen Ci,H„ = C, H,C(C 6 H 5 ):CHCH 3 . Vgl. darüber Luce, Cr. 180, 146. 

4. l-Phenyl-4.ö-benso-hydrinden C 19 H 1(1 , s. nebenstehende , -~" "-, 
Formel. B. Durch Reduktion von 3-Oxo-l -phenyl-4.5-benzo-hydrinden ! i 

mit amalgamiertem Zink und Salzsäure (v. Braun, Manz, Reinsch, f ^j — CH 2 \ 

A. 468, 297). — Krystalle (aus Methanol). F:79°. Kp 13 : 226— 229°. L. J--C'H(C' S H 6 )/ " 

5. 3 (oder 4)-Benzyl-aeenaph- H 2 c — ch 2 h 2 c — ch 2 

then („0-Benzylacenaphthen") j. ^^.chj.c.Hs II. f \ --' L '-, 
C U H M , Formel I oder II. B. Neben III II |. CH c H 

5-Benzyl-acenaphthen beim Erhitzen von -~-.^^ -" \--- .^' 26 3 

Acenaphthen mit Benzylchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid (Dziewonski, Leonhard, 
Bl. Acad. polon. [A] 1928, 108; C. 19291, 1339). — Krystalle (aus Alkohol). F: 45—46°. 
Kp 20 : 260 — 265°. Sehr leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe. — Liefert bei der Oxydation mit Natrium- 
dichromat in siedendem Eisessig [2(oder 3)-Benzoyl-naphthalsäurej-anhvdrid. — Pikrat 
C 1 ,H 1 ,+ 2C,H 3 7 N a . F: 101— 102°. 

6. 5-Benzyl-acenaphthen (,, oc- Benz ylacenaph then") C 19 H 16 , HaC CH 

s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution kommt der früher als j i 

4-Benzyl-acenaphthen (H 708) beschriebenen Verbindung zu (Dzie- i" ^ I 

wonski, Rychlik, B. 58, 2239, 2243; Lorriman, Am. Soc. 47, 213). — K.J-._J 

B. Zur Bildung aus Acenaphthen und Benzylchlorid in Gegenwart von ch,c Hr 
Zinkchlorid vgl. Dziewonski, Leonhard, Bl. Acad. polon. [A] 1928, 

102; C. 1929 1, 1339. Beim Kochen von 5-Benzoyl-acenaphthen mit Natrium in absol. 
Alkohol (Dz., R.). Bei der Destillation von 5-[2-Carboxy-benzyl]-acenaphthen mit über- 
schüssigem Bariumhydroxyd unter 40 — 50 mm Druck (Lo., Am. Soc. 47, 215). — F: 110° 
bis 111° (Dz., R.), 111—112° (Lo.). Sehr leicht löslich in Benzol, löslich in heißem Eisessig 
(Lo.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit olivgrüner Farbe (Dz., Lb., Bl. Acad. polon. 
[A] 1928, 109). — Beim Überleiten der Dämpfe über rotglühenden Eisen- bzw. Nickeldraht 
entsteht 5-Benzyl-acenaphthylen (Dziewonski, Leonhard, Bl. Acad. polon. [A] 1928. 
107; C. 1929 1, 1339). Gibt bei der Oxydation mit 2 Tln. Natriumdichromat in Eisessig 
anfangs bei 40 — 50°, zuletzt bei 100° 2.2'-Dioxo-5.5'-dibenzyl-diacenaphthenyliden-(l.l') 

oc — C . C — CO oc — c c — CO 

i i i i i i i i 

in- PQ 03 iv- PQ 03 ■ 

CiHs-CHi CH 2 -C 6 H 5 CsH 5 -CO CO.C 6 H 6 

(Formel III) und 2.2'-Dioxo-5.5'-dibenzoyl-diacenaphthenyliden-(l.l') (Formel IV) (Dz., Le., 
Bl. Acad. polon. [A] 1928, 106); bei der Oxydation mit 4 Tln. Natriumdichromat in Eisessig 
bei 120 — 130° erhält man 5-Benzyl-acenaphthenchinon, 5-Benzoyl-acenaphthenchinon, 
[4-Benzyl-naphthalsäure]-anhydrid und 4-[Benzoyl-naphthalsäure]-anhydrid (Dz., Le., 
Bl. Acad. polon. [A] 1928, 102; Lorriman, Am. Soc. 47 > 215). Liefert bei der Einw. von 
30%iger Salpetersäure 6-Nitro-5-benzyl-acenaphthen(?) (Dz., Le.). 

6-Nitro - 5 - benzy 1 - acenaph - u „ ,,„ 

then(P) C^H^N, Formel V. B. % j 

Durch Einw. von 30% iger Salpeter- v f | ""i , ?) V I f T ^i" HC f"l 

Bäure auf 5-Benzyl-acenaphthen ' k.J.-. J ' L_J -. J H 2 C J.^ J 

(Dziewonski, Leonhabd, Bl. Acad. n ^ ;,„„ „„ " ch 2 

Volon. [A] 1928, 107; C. 19291, ° aN ™* c * u * 

1339). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. 

7. Z.a-Hydrindyl-naphthalin, 1-ß-Naphthyl-hydrinden C 19 H, 6 , Formel VI. 
B. Durch Hydrierung von l-/S-Naphthyl-inden in Gegenwart von Palladium -Tierkohle 
(v. Braun, Manz, Reinsch, A. 468, 298). — Krystalle (aus Methanol). F: 47°. Kp 13 : 229° 
bis 230°. [Begier] 
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5. Kohlenwasserstoffe C 20 H 18 . 

1. J.S-l)ipheniil-octadiin-(3.S) C 20 H 1S = [C,H 5 -CH,-CH,-C ! C— ],. B. Beider 
Einw von 1 Mol Jod auf 2 Mol /?-Phenäthyl-acetvlenmagnesiumbromid in Äther (Gkignark. 
Tcheoufaki, Cr. 188, 359). — F: 118°. Zur Mol.-Refr. vgl. Gr., Tch. 

2. l.S-IHphenyl-octatetraen-(l. 3.5.7), 1.2-Dicinnamyliden-äthan C 20 H 18 = 
C H 5 -[CH:CH] 4 -C 6 H 6 (H 709). B. Beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Zimtaldehyd, 
B*eioxyd und Essigsäureanhydrid auf 140° (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 93, 109). Beim 
Kochen von Zimtaldehyd mit bernsteinsaurem Blei in Eisessig -+- Acetanhydrid oder, weniger 
gut, von Cinnamylidendiacetat mit Bernsteinsäure, Bleioxyd und Acetanhydrid (K., W.. 
Helv. 11, 93, 110). Zur Bildung aus Zimtaldehyd, bernsteinsaurem Natrium und Acetanhydrid 
nach Fittig, Batt (A. 331 [1904], 160) vgl. K., \V\. Helv. 11, 92. 110. Beim Erhitzen von 
Dicinnamylidenbernsteinsäure-anhydrid mit Acetanhydrid und Bleioxyd (K., W., Helv. 
11, 94). — Grünstichig chromgelbe Schuppen (aus Acetanhydrid). Schmilzt ohne Zersetzung 
bei 232° (korr.) (K., W., Helv. 11, 96, 98, 111). Läßt sich in sehr kleiner Menge unzersetzt 
destillieren (K., W.). Bei 19° beträgt die Löslichkeit in Chloroform 2,95 gl, in Benzol 1,2 gl; 
schwer löslich in der Hitze in Acetanhydrid, Cyclohexanol. Pyridin und Dioxan (K., W., 
Helv. 11, 101, 111). Die Lösungen sind gelb und fluorescieren beim Belichten grün (K., W., 
Helv. 11, 98). 

Wird beim Bestrahlen mit ultraviolettem Lieht unter Luftausschluß nicht verändert 
(Kuhn, Wintjerstein, Helv. 11, 100; vgl. Stobbe, B. 42 [1909], 567). Zersetzt sich beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt (K., W.). Geschwindigkeit der Oxydation durch Permanganat 
in Aceton: K., W., Helv. 11, 115. Die Absättigung der Doppelbindungen durch Benzoper- 
säure (Pummerer, Rebmann, Reindel, B. 62, 1417) und die Addition von Chlorjod (Mac 
Lean, Thomas, Biochem.J. 15, 326; P., R., R.) verlaufen nicht quantitativ. Liefert bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Palladiumkohle in Eisessig 1.8-Diphenyl-octan, in Gegenwart 
von Platinoxyd 1.8-Dicyclohexyl-octan (K., W., Helv. 11, 138, 139). Gibt bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in Benzol + absol. Alkohol oder mit Aluminiumamalgam in feuchtem 
Äther 1.6-Dibenzyl-hexatrien-(1.3.5) (K., W., Helv. 11, 133). Bei langem Schütteln mit 
Lithium in absolutem, über Phosphorpentoxyd destilliertem Äther ents f oht eine olivgrüne 
Additionsverbindung (K., W., Helv. 12, 498). Beim Anlagern von 2 Mol Maleinsäureanhydrid. 
Dehydrieren und Decarboxylieren wird Quaterphenyl erhalten (K., A. 475, 132). — Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot; beim Lösen in einem Gemisch von konz. Schwefel- 
säure, Chloroform und Acetanhydrid werden beide Schichten olivgrün gefärbt (K., W., 
Helv. 11, 151); über das Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure vgl. K., W. 

Das H 709 beschriebene farblose 1.8-Diphenyl-octatetraen-(1.3.5.7) ist zu 
streichen; in dem Präparat von Fichter, Hirsch (B. 34 [1901], 2189) hat Stilben vorgelegen 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 96, 100). 

3. Bi8-[2.4-dimethyl-phenyl]-butadiin, Bis- CH3 CH 
pi.4-d,itnethyl-phenyl]-diacetylen C ao H 18 , s. neben- 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von 1 Mol Jod auf CH 3 -/ Vc;c-c;c./ ^>CH lt 
2 Mol [2.4-Dimethyl-phenylJ-aeetylenmagnesiumbrornid in 

Äther (Grignard, Perrichon, A.ch. [10] 5, 14; Gr., Tcheoufaki, Cr. 188, 358). Aus 
[2.4-Dimethyl-phenylJ-acetylenmagnesiumbromid und [2.4-Dimethyl-phenyl]-jodacetylen in 
Äther (Gr., P.). — Nadeln (aus Alkohol + Benzol). F: 145,5—146° (Gr., Tch.). Zur Mol.-Refr. 
vgl. Gr., P.; Gr., Tch. — Liefert in verd. Alkohol in Gegenwart von Sauerstoff 1-Oxo- 
1.4-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-butin-(2) (Gr., Tch., C r. 188, 528; R. 48, 900). Gibt beim 
Erwärmen mit 5 — 6%iger Permanganat-Lösung 2.4-Dimethyl-benzoesäure (Gr., Tch., C. r. 
188, 527; B. 48, 900). Wird durch Quecksilber(II)-chlorid in alkoh. Lösung gefällt (Gr., P.). 

4. 3.1.2-rriphenyl-äthan C m H w =,(C t H t ) t CKC^ i C s W fl (H709; EI 350). B. Aus 
dem Anlagerungsprodukt von Natrium an Triphenyläthylen in Äther durch Behandeln mit 
Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 483, 45). Durch Einw. von Benzvlmagnesiumchlorid auf 
Diphenyl-benzyl-acetonitril in Toluol oder Xylol und Zersetzung des" Reaktionsprodukts mit 
verd. Salzsäure (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 43, 328). — F: 56° (Sch., B.). 

1.2.2-Triohlor-1.1.2-triphenyl-äthan C M H 16 C1 S = (C,H.).CC1CC1 2 -C,H 5 . B. Beim 
Behandeln von Tnphenylbromäthylen mit überschüssigem Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 
(Meisenheimer, ,4.466, 146). — Rhombische Blättchen (aus Alkohol). F: 124°. Leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln, schwer in kaltem Alkohol. 

tt 1 "^? 1 ^«-? 1 " 11-2 " tri P hen y 1 - äthan . Triphenyläthylendibromid C M H,,Br 2 = 
(C,H 6 ),CBr-CHBrC,H 5 (H 709). Zur Bildung aus Triphenyläthylen und Brom vgl. Meisen- 
heimkr, A. 456, 144. -— Krystalle. F: 95». Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln, schwer in Ligroin. — Die Krystalle zersetzen sich langsam, sind aber beim Aufbe- 
wahren unter Ligroin beständiger. Beim Aufbewahren von Lösungen in Chloroform, Benzol 
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oder Eisessig entstehen Triphenyläthylen, Triphenylbromäthylen, Brom und Bromwasser- 
stoff. In siedendem absolutem Alkohol wird außer diesen Verbindungen /2-Äthoxy-a.a./J-tri- 
pkenyl-äthylen erhalten. 

5. lHphenyl-o-tolyl-methan, 2 -Methyl- triphenylmethan C a0 H 18 = (C 6 H 6 ) a CH- 
C e H 4 -CH,. 

Diphenyl - o - tolyl - ehlormethan , 2 - Methyl - triphenyl ehlormethan C ?0 H 17 C1 — 
(C,H5),CC1-C 6 IL > CH S (H 710). Liefert beim Behandeln mit Natriumamalgam in Äther und 
nachfolgenden Einleiten von Kohlendioxyd Diphenyl-o-tolyl-essigsäure (Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 264). 

6. Diphenyl -p-tolyl-methan, 4 - Methyl - triphenylmethan C 20 H 18 = 
(C t H,) t CH'C,H 4 -CH, (H 710; E I 350). B. Bei längerem Kochen von Diphenylbrommethan 
mit Quecksilber-di-p-tolyl in Toluol oder m-Xylol (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 
1499). 

7. 2-ß-Phenäthyl-diphenyl C, H 18 , s. nebenstehende Formel. ch 2 -ch 2 -c«H5 

Diese Konstitution kommt vermutlich der H 5, 692alsl.2-Diphenyl- • 

tricyclooctan beschriebenen Verbindung zu (Kuhn, Deutsch, B. i \—{ \ 

65 [1932], 44, 48). 

8. 1-X'henyl-l-diphenylyl-äthan, 4-a-Phenäthyl-diphenyl C 20 H 18 = C 6 H 5 - 
C,H t • CH(CH 3 ) ■ C,H 6 . 

1.8 - Dibrom -1- phenyl -1- diphenylyl - äthan , 4 - [a./J - Dibrom - a - phenyl - äthyl] - 
diphenyl CjoH,,Br, = C,H 6 C,H 4 CBr(CH a Br)C,H 5 . B. Durch Bromierung von a-Phenyl- 
a-diphenylyl-äthylen (Delaville, G. r. 184, 463). — F: 156°. 

9. 1.2-IMbenzyl-benzol C ao H 18 = C 6 H 6 CH a C 6 H 4 CH a C 6 H 5 (H 710; E I 351). B. 
Entsteht neben 1.4-Dibenzyl-benzol und anderen Produkten: beim Kochen eines Gemisches 
von Benzol und Benzylchlorid in Gegenwart von Eisenpyriten (Smythe, Soc. 121, 1277), 
beim Kochen eines Gemisches von Benzol und Benzolsulfonsäure-benzylester (Földi, B. 61, 
1612) oder beim Erhitzen von Diphenylmethan mit Benzolsulfonsäure-benzylester auf 110° 

(F., B. 61, 1613). Beim Kochen von 1.3-Diphenyl-thiophthalan C 6 H 4 <^^«g 5 |>S mit 

Zinkstaub und rauchender Salzsäure in Eisessig (Bistrzycki, Brenken, Helv. 5, 25). — 
Prismen (aus Alkohol + Wasser). F: 78° (Bi., Br.), 79" (Sm.). 

10. 1.3-Dibenzyl-benzol C 80 H 18 = C 6 H5CH a C 6 H 4 CH a C 6 H 5 (E I 351). B. Neben 
1.4-Dibenzyl-benzol und anderen Produkten beim Behandeln von Benzol mit Benzylchlorid 
oder Äthvlbenzyläther in Gegenwart von Titan(IV)-chlorid, anfangs unter Kühlung, danach 
auf dem Wasserbad (Stadnikow, Kaschtanow, B. 61, 1389; 3K. 60, 1118, 1119). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 58—59°. 

11. 1.4-lMbenzyl-benzol Ö M H J8 = C,H,-CH 1 -C,H 4 -CH,-0 6 H, (H 711; E I 351). B. 
Entsteht neben anderen Produkten aus Benzol und co.co'-Dibrom-m-xylol in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid bei 30 — 35° (Reindel, Siegel, B. 56, 1553), aus Benzol und Benzyl- 
alkohol in Gegenwart von 70%iger Schwefelsäure bei 40° (Meyer, Bernhauer, M. 53/54, 
725) oder in Gegenwart von Phosphorpentoxyd (Nametkin, Kurssanow, jK. 60, 919; 
C. 1928 I, 996) und aus Diphenylmethan und Benzylalkohol in Gegenwart von Phosphor- 
pentoxyd (N., K.). Weitere Bildungen s. in den Artikeln 1.2-Dibenzyl-benzol und 1.3-Di- 
benzyl-benzol. 

12. 1.4-Di-p~tolyl-benzol(?), 4.4"-Dimethyl-terphenyl(?) C 20 H 18 = CH 3 - 
C 6 H 4 -C < H 4 -C,H 4 -CH 3 . B. In geringer Menge bei der Reaktion von diazotiertem p-Toluidin 
mit Benzol in Natronlauge unterhalb 5° (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1375). — Fast 
farblose Blättchen (aus Eisessig), Prismen (aus Nitrobenzol). F: 249 — 250°. 

13. 5-ß- Phenüthyl-acenaphthen C ao H 18 , Formel I. 
5-[a.a-Diohlor-p , -phenyl-äthyl]-acenaphthen C a() H,,Clj, Formel II. B. Beim Be- 
handeln von Benzyl-acenaphthenyl-(5)-keton mit Phosphorpentachlorid in siedendem Chloro- 

H S C CH a H2C CH 2 H 2 C CH2 

II. II I 



IL Cr'"] III. c\ 



C'Hü-OHü-CbHs CC1 2 CHjC 6 H 5 2 X t'Cl2CH2-C 6 H 5 

form (Ruggu, Jenny, Helv. 10, 233). — Braunes öl. — Liefert bei längerem Aufbewahren 
bei gewöhnlicher Temperatur, schneller beim Erhitzen im Vakuum auf 140° oder beim 
Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge ö-[a-Chlor-/J-phenyl-vinyl]-acenaphthen. 
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6-Nitro-5-[a.a-diohlor-/?-phenyl-äthyl]-aeenaphthen C 20 H 16 O.NCIj, Fonnel III auf 
8 «21 B. Beim Behandeln von Benzyl-[6-nitro-acenaphthenyl-(5)]-keton mit Phosphor- 
pentachlorid in siedendem Chloroform (Ruggli, Jenny, Helv. 10, 238). — Nadeln (aus 
Chloroform + Äther). F: 136° (Zers.). Löslich in Chloroform, schwer löslich in Äther und 
Petroläther. — Liefert beim Erhitzen im Vakuum auf 140° 6-Nitro-5-[a-chlor-/J-phenyl-vinyl]. 
acenaphthen. Verharzt beim Behandeln mit verd. Alkalilauge. 

14. 3.4.3'. 4'- Tetrahydro - dinaphthyl- (1.1') , Bis -[3.4- dihydro - naph - 
thyl-(l)] CjoHjg, Formell. B. Aus Bis-[l-oxy-1.2.3.4 tetrahydro-naphthyl-(l)] bei kurzem 
Kochen in Eisessig (Schroeteb, B. 58, 716). — F: 139 — 140°. Beim Bromieren entsteht 
2.2'-Dibrom-ditetralylen-(l.l')- 

15. 3.4.3'. 4'- 'Tetrahydro - dinaphthyl- (2.2') , Bis -[3.4 - dihydro - naph - 

thyl-(2)], ac. /J-Bisdialin Cj H,., Formel II. B. Neben 1.2-Dihydro-naphthalin beim 
Behandeln von Äthyl-[2-brom-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-(l)]-äther mit Magnesium in 
Äther, Zersetzen mit verd. Säure und anschließenden Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 
alkoh. Schwefelsäure (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 615; Tetralin-Ges., D. R. P. 335477; 
C. 1921 II, 1063; Frdl. 13, 328). — Blättchen (aus Alkohol). F: 156° (v. Br., K.), 158° 
(Tetralin-Ges.). Schwer löslich in Alkohol und Äther (v. Bk., K.). Die alkoh. Lösung 
fluoresciert violett (v. Br., K.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
Ditetralyl-(2.2') (v. Br., K.). Beim Behandeln mit Brom in Chloroform erhält man Di- 
naphthyl-(2.2') (v. Br., K.; Tetralin-Ges.). 
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16. 9.12-Diäthyl-diphensuccindadien-(9.11) C 20 H 1S , Formel III. B. Neben 
9.12-Diäthyliden-diphensuccindan (s. u.) beim Kochen von 9.12-Diäthyl-diphensuccin- 
dandiol-(9.12) mit Eisessig + Ameisensäure (Brand, Schläge», B. 66, 2543). Aus 9.12-Di- 
äthyliden-diphensuccindan beim Kochen mit wenig konz. Schwefelsäure in Eisessig (B., 
Sch., B. 66, 2544). — Rote bis rotbraune Blättchen (aus Methanol). F: 154°. Sehr leicht 
löslich in heißem Eisessig, Alkohol, Äther und Benzol. 

17. 9.12-lMäthyliden-diphensuccindan C 20 H l8 , s. neben- ch-ch 3 
stehende Formel. B. Neben 9.12-Diäthyl-diphensuccindadien-(9.11) ^.^ w ^ c \^\ 
(s. o.) beim Kochen von 9.12-Diäthyl-diphensuccindandiol-(9.12) mit j "l , l | 

Eisessig + Ameisensäure (Brand, Schläger, B. 56, 2543). — k..,- U C ^CH L^^J 

Farblose Krystalle (aus Alkohol, Eisessig, Essigester oder Isoamyl- •• 

acetat). F: 199,5°. Schwer löslich in den meisten Lösungs- CH-CHj 

mittein. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig auf dem Wasserbad 
Diphensuccindandion und Acetaldehyd. Geht beim Kochen mit wenig konz. Schwefelsäure 
in Eisessig in 9.12-Diäthyl-diphensuccindadien-(9.11) über. 

18. 1.2.3.10.11.12- (oder 
1. 2. 3. 7. 8. 9) - Hexahydro - 

perylen C 20 Hi 8 , Formel IV oder V 

(E I 351). Zur Konstitution vgl. 

Zinke, Schniderschttsch, M. 61, 

280; Z., Benndorf, M. 59 [1932], 

246; Hua-chih, Conrad-Billroth, Ph. Ch. [B] 20 [1933], 339. — B. Beim Schütteln von 

Perylen mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Eisessig unter 230 — 240 mm 

Überdruck bei 19—23° (Z., Sch., M. 51, 282). — F: 189° (unkorr.) (Z., Sch.). 

6. Kohlenwasserstoffe C 21 H 20 . 

1. 1.1.3-Triphenyl-propan C !1 H 20 = (C,H 6 ) 2 CHCH J -CH,-C < H S . B. Aus 1.1.3-Tri- 
phenyl-propen-(l) bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol (Zikoler, Geabbe, 
Ulrich, B. 57, 1990) oder beim Behandeln einer Lösung in Toluol mit Natrium in flüssigem 
Ammoniak und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Ammoniumchlorid (Z., Colonius, 
Schäfer, A. 473, 56). Aus 1.3.3-Triphenyl-propen-(l) bei der Reduktion mit Natrium in 
siedendem Alkohol (Z., Richter, Schnell, Ä. 443, 180). Durch Hydrierung von 1.3.3-Tri- 
phenyl-propin-(l) in Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig (Wieland, Kloss, A. 
470, 216). Durch Reduktion von ot.a.y-Triphenyl-propylalkohol mit Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor (W., K.). — Prismen (aus Methanol). F: 46° (W., K.), 46—47° (Z., G., U.). 
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1.2 -Dibrom- 1.1.3 -triphenyl-propan C 2I H 18 Br 2 = (C,H 6 ) 2 CBrCHBrCH,CgH 5 . B. 
Beim Behandeln von 1.1.3-Triphenyl-propen-(l) mit Brom in Äther tinter Kühlung (Zieoler, 
Richter, Schnell, A. 443, 172). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 94—95°. — 
Liefert beim Erwärmen über den Schmelzpunkt 2-Brorn-1.1.3-triphenyl-propen-(l). Bei 
kurzem Kochen mit Methanol erhält man 2-Brom-l-methoxy-1.1.3-triphenyl-propan. 

2. 1.2.3-Triphenyl-propan, Phenyl-dibenzyl-tnethan C 21 H 20 = C„H 5 -CH 2 - 
CH(C.H5)-CHj-C,H 5 (H 711). Die E I 352 von Späth (M. 34 [1913], 1992) als solches beschrie- 
bene Verbindung war vielleicht 4-Benzyl-dibenzyl (Fuson, Am. Soc. 48, 2937 ; vgl. Späth, 
B. 60, 703). — B. Bei der Reduktion von Phenyldibenzylcarbinol mit 45%iger Jodwasser- 
stoffsäure und rotem Phosphor in siedendem Eisessig (F., Am. Soc. 48, 2941). — Dickflüssiges 
öl. Kp xo : 225—230°; Kp 2 : 179—181°; DJ': 1,0482; n?: 1,6042 (F.). 

a.jS.jS'-Triphenyl-isopropyl-kalium s. Syst. Nr. 2357. 

2-Phenyl-1.8-biB-[2.4.6-trimtro-phenyl]- o 2 N .\o 2 

propan, 2 - Phenyl - 1.3 - dipikryl - propan, / ' .' — N 

2.4.6.2'.4'.8'-Hexanitro-m8-phenyl-dibonzyl- °^\ ^CH 2 CH(C 6 H 5 )CH 2 ./ ;N0 2 

mefhan C 21 H 14 12 N„ s. nebenstehende Formel. q^ ^„ ' 

B. Aus Benzaldehyd und 2.4.6-Trinitro-toluol 

in Pyridin in Gegenwart von wenig Piperidin bei Zimmertemperatur (Pastak, Bl. [4] 39, 
80). — Gelbes Pulver (aus Eisessig). F: 183 — 185°. Bräunt sich am Lieht. 

2-[8-NItro-phenyl]-1.3-bis-[2.4.6-tri- o 2 N xo 2 

nitro-phenyl]-propan, 2-[3-Nitro-phenyl]- y v /'— -v 

1.3-dipikryl-propan, 2.4.8.2 / .4 , .6'-Hexa- °ä N '\ >CH 2 CH(C 6 UiOJ0 2 )C'H 2 -( ^>NC) 2 

nitro - ms - [8 - nitro - phenyl] - dibenzyl - Q ^ ^ 

methan C 81 H 13 11 N„ s. nebenstehende Formel. 

B. In geringer Menge aus 3-Nitro-benzaldehyd und 2.4.6-Trinitro-toluol in Pyridin in Gegen- 
wart von wenig Piperidin (Pastak, Bl. [4] 39, 81). — Hellgelb. F: 207—208°. Schwer löslich 
in Eisessig. 

3. 1.2.2-Triphenyl-propanC 2i K m ~C t H 5 - CH 2 -C(C e H 6 ) 2 -CH3. B. Aus a.a-Diphenyl- 
äthyl-kalium und Benzylchlorid (Zieoler, Schnell, A. 437, 244). Bei der Einw. einer Lösung 
von a.a-Diphenyl-äthylen in Toluol auf eine Lösung von Natrium in flüssigem Ammoniak 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Benzylchlorid (Z., Colonius, Schäfer, A. 473, 
56). Aus a.a./S-Triphenyl-äthyl-kalium und Methyljodid (Z., Schn.). — Prismen (aus Benzol 
und Alkohol). F: 116—117° (Z., Schn.). — Zur Reaktion mit Kalium vgl. Z., Schn., A. 
437, 230 Anm. 2. 

4. 1.1.2- Triphenyl-propan C„H 20 = (C 6 H B ) 2 CH-CH(CH 3 )-C,H S (H 712). B. Durch 
Kinw. von Alkohol auf das aus 1.1.2-Triphenyl-propen-(l) und Natrium in Äther erhaltene 
Anlagerungsprodukt (Schlenk, Bergmann, A. 483, 46). — Prismen (aus Petroläther). 
F: 73—75°. 

5. Phenyl-di-o-tolyf -methan, 2.2'- IMmethyl-triphenylmethan C 21 H 20 = 
C e H 5 -CH(C,H 4 'CHo) 2 . B. Aus Phenyl-di-o-tolyl-carbinol beim Durchleiten von Bromwasser- 
stoff bei 130 — 140° oder, weniger gut, beim Kochen mit Zink und etwas konz. Salzsäure 
in Eisessig (Weiss, Reichel, M. 53/54, 197). — Krystalle (aus Eisessig). F: 104°. Kp I2 : 
180—185°. — Beim Behandeln mit Chlor bei 125—130° entstehen x-Dichlor-2.2'-di- 
methyl-triphenylmethan (Krystalle; F: 57°) und x-Tetrachlor-2.2'-dimethyl- 
triphenylmethan (Krystalle; F: 63—65°). 

6. Phenyl-di-p-tolyl-methan, 4.4' -Dimethyl-triphenylmethan C 21 H 20 = 
C,H S • CH(C e H 4 • CH 3 )j. 

[2.4-Dinitro-phenyl]-di-p-tolyl-methan, 2".4"-Dinitro-4.4'-dimetriyl-triphenyl- 
methan C^H^N, = (OjN^CeHjCH^.H^CHjJj. B. Aus 2.4-Dinitro-benzaldehyd und 
Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Tanasescu, Bl. [4] 41, 533, 537). — Gelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F: 280° (Zers.). 

7. 4-Benzyl-dibenzyl C 21 Hjo = C 6 H 6 CH 2 -CH 2 -C,H 4 -CH a C,H 5 . Ist nach Füson 
(Am. Soc. 48, 2937 ; vgl. Späth, B. 60, 702) vielleicht identisch mit der in E I 352 als a.ß.y-lri- 
phenyl-propan beschriebenen Verbindung von Späth (M . 34 [1913], 1992). — B. Aus Dibenzyl 
und Benzylchlorid bei ca. 150° in Gegenwart von wenig Zinkstaub (F., Am. Soc. 48, 2941). 
— Bewegliche Flüssigkeit. Kpj ? : 225—230°; Kp 5 : 213—216°; DJ": 1,0394; n£: 1,5929 (F.). — 
Wird von Chromtrioxyd in Eisessig zu 4-Benzoyl-benzoesäure oxydiert (F.). 

8. 2-Methyl-3-phenyl-3-a-naphthyl-buten-Cl) C 2l H 20 = C J0 H 7 C(CH ? )(C 6 H 5 )- 
C(CH a ):CH 2 . B. Aus 2.2-Dimethyl-l-phenyl-l-a-naphthyl-propanol-(l) beim Leiten des 
Dampfes über Infusorienerde, beim Kochen mit Acetänhydrid -f- Acetylchlorid oder besser 



E II 5 H 5, 712-713 

ß24 KOHLENWASSERSTOFFE C n H2n-22 [Syst.Nr.487 

beim Erwärmen mit einer Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig auf 40 — 50° (Ramart, 
0. r. 179, 634, 852; Volmak, Pissert. [Paris 1913J, S. 91). — F: 85°. 

9. J-Benzyl- 5.6.7.8 -tetrahydro-anthracen, 1-Benzyl-tethracen C al H 20 , 
Formel 1. B. Beim Behandeln von l-Benzyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-anthracen mit Brom in 
Eisessig und Erwärmen des Bromierungsprodukts (Schroeter, B. 57, 2020). — Nadeln. 

i. h O [ i ii. rYY> in. r Yi ? H 

10. 9-Benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen C 21 H 20 , Formel II. 
1.2.3.4.10-Pentabrom-9-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthraoen,C 21 H ls Br s , Formel III. 

a) Höherschmelzende Form. B. Aus 10-Brom-9-benzyl-anthracen und 4 Atomen 
Brom in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur (Cook, Soc. 1926, 2166). — Krystalle 
(aus Chloroform und Äther). F: 192° (Zers.). — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge 
auf dem Wasserbad 2.3.10-Tribrom-9-benzyl-anthracen. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Entstand einmal neben der höherschmelzen- 
den Form aus 10-Brom-9-benzyl-anthracen und 4 Atomen Brom in Schwefelkohlenstoff bei 
Zimmertemperatur (Cook, Soc. 1920, 2167). — Nadeln (aus Benzol und Petroläther). 
F: 127» (Zers.). 

7. Kohlenwasserstoffe C 22 H 22 . 

1 . 1. W-Diphenyl-decatetraen-(2.4.6.S), l.tf-Dibenzyl-octatetraen-(l. 3.5.7) 

C 2a H aa = CJJ 6 CH a [CH:CH] 4 CH a C 6 H 6 . B. Bei der Reduktion von 1.10-Diphenyl- 
decapentaen-(1.3.5.7.9) mit 4%igem Natriumamalgam in Benzol + absol. Alkohol (Kuhn, 
Winterstein, Helv. 11, 134). — Nadeln (aus Aceton). F: 109 — 110°. Leicht löslich in Äther 
und Chloroform, löslich in Aceton, schwer löslich in Petroläther und Eisessig, unlöslich in 
Alkohol. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. Liefert beim Behandeln mit Brom in Chloroform 
1.10-Diphenyl-decapentaen-(1.3.5.7.9) zurück. Beim Ozonisieren in Eisessig und nach- 
folgenden Kochen der Lösung mit Wasserstoffperoxyd werden geringe Mengen Phenyl- 
acetaldehyd und Phenylessigsäure erhalten. 

2. Tribenzylmethan C 2J H 22 = CH(CH 2 -C e H 6 ) 3 . 

Tribenzylohlormethan, Tribenzylmethylchlorid, /?./S'./?"-Triphenyl-tert.-butyl- 
chlorid C 2a H 21 Cl = CC1(CH 2 -C„H 6 ) S (H 713; E I 352). B. Beim Kochen von Tribenzyl- 
carbinol mit Acetylchlorid (Jones, Scott, Am. Soc. 44, 419). — Nadeln (aus Acetylchlorid). 
F: ca. 173° (Zers.). Löslich in heißem Benzol und heißem Aceton, sehr schwer löslich in Ligroin, 
unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Wird durch siedendes Wasser oder siedende 
10%ige Kalilauge sehr langsam zersetzt. Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt wird 
Chlorwasserstoff entwickelt. Reagiert nicht mit Magnesium in Äther oder Benzol. 

Tribenzylbrommethan, Tribenzylmethylbromid, /?./S'./?"-Triphenyl-tert.-butyl- 
bromid C a2 H 21 Br = CBr(CH a • C,H 6 ) S (H 713). B. Durch Sättigen einer Lösung von Tri- 
benzylcarbinol in Äther mit Bromwasserstoff (Trotman, Soc. 127, 90, 93). — • Liefert 
beim Behandeln mit Äthylmagnesiumbrom id in Benzol -+- Äther 1.3-Diphenyl-2-benzyl- 
propen und wenig Hexabenzyläthan, mit Benzylmagnesiumchlorid die erstgenannte Ver- 
bindung und wenig Tetrabenzylmethan ; beim Behandeln mit Zinkdiäthyl erhält man nur 
1 .3-Diphenyl-2-benzyl-propen. 

1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-2-benzyl-propan , a.y - Diphenyl - ß - benzyl - propylen - 
dibromid C^H^Br, = (C,H 5 CH,) 2 CBrCHBrC,H. (E I 352). F: 127—128° (Trotman, 
-Soc. 127, 93), 128—129° (Twfeneau, Lev*. Bl. [4] 39, 780). 

3. 1.3-Diphenyl-Z-p-tolyl-propan, p-Tolyl-dibenzyl-niethan C aa H aa = 
CH 3 C 6 H 4 -CH(CH 2 C,H 6 ) 2 . 

1.3-Bis-[2.4.8-trinitro-phenyl]-2-p- o 2 x N0 2 

tolyl-propan, 1.8 - Dipikryl - 2 - p - tolyl - . " ; x 

propan, 2.4.6.2'.4'.6'-Hexamtro-ms-p- <V*-\ )CH 2 CH(C < H«CH 3 )CH 2 / J>-NOi 

tolyl-dibonzylmethan C 2a H M 12 N„ s. neben- „ • • n 

stehende Formel. B. Aus p-Toluylaldehyd ' a 

und 2.4.6-Trinitro-toluol in Pyridin in Gegenwart von wenig Piperidin bei Zimmertemperatur 
(Pastak, Bl. [4] 39, 81). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 183—186°. Bräunt sich 
am Licht. 
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4. o-Tolyl-di-p-tolyl-methan, 2.4'.4"-Trimethyl-tripItenylinethan C M H M = 
(CH^.Hj-CHCC.H^CHj)«],. 

o - Tolyl - di - p - tolyl - chlormethan , 2.4'. 4" - Trimethyl - triphenylohlormethan 
C 22 H 21 C1 = (CH 3 ) 2 C 6 H 4 -CC1[C 6 H 4 (CH 3 )«] 2 . B. Durch Einw. von p-TolylmagneBiumbromid 
auf o-Toluylsäure-äthylester in Äther anfangs bei 0°, dann unter Kochen, Zersetzen mit 
verd. Schwefelsäure und Behandeln der Lösung des Reaktionsprodukts in Petrolather mit 
Chlorwasserstoff in Gegenwart von Calciumchlorid (Hatt, Soc. 1920, 1630). — Nadeln (aus 
Petrolather). F: 106». 

5. Tri -p - tolyl - methan , 4.4'. 4"- Trimethyl - triphenylmethan C 2S H 22 = 
CH[C.H 4 (CH 3 ) 4 ] 3 (H 713; E I 352). B. Neben 4-Methyl-benzoesäure beim Erhitzen von 
4-Metnyl-/3./?./?-tri-p-tolyl-acetophenon mit alkoh. Kalilauge (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 
49, 250). 

6. 9.12-£>ipropyl-dlphen.8Uccindadien-(9.11) C 22 H 22 , s. CHa-CzHt 
nebenstehende Formel. B. Neben 9.12-Dipropyliden-diphensuccindan ^ . = = c --^'^ 
(s. u.) beim Kochen von 9.12-Dipropyl-diphensuccindandioI-(9.12) mit ', | 9 | ] 

Eisessig -+- Ameisensäure oder mit wenig konz. Salzsäure enthalten- \_J\ ;=sC L^^J 

dem Alkohol (Brand, Sasaki, B. 58, 2548). — Rote Nadeln (aus • 

Alkohol). F: 135—136°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart OHs-^H» 

von Palladium -Tierkohle in verd. Alkohol 9.12-Dipropyl-diphensuccindan. 

7. 9.12-Dipropyliden-dipheti8iiccindan C 22 H 22 , s. neben- CHC 2 H6 
stehende Formel. B. Neben 9.12-Dipropyl-diphensuccindadien-(9.11) ,. t^,^~._ 
(s. o.) beim Kochen von 9.12-Dipropyl-diphensuccindandiol-(9.12) f i CH f I 

mit Eisessig + Ameisensäure oder mit wenig konz. Salzsäure ent- ' .,-- f ,.-CH L^^ 1 

haltendem Alkohol (Brand, Sasaki, B. 58, 2548). — Farblose ■■ 

Nadeln (aus Alkohol). F: 157—158». — Liefert bei der Hydrierung CH-C 8 Hs 

in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in verd. Alkohol 9.12-Dipropyl-diphensuccindan. 

8. U.12-Dii8opropyl-diphen8Uccindadien-(9.11) C 22 H 22 , CH(CH 3 ) 2 
s. nebenstehende Formel. B. Neben 9.12-Diisopropyliden-diphen- ^ ,__C^.^^ 
succindan (s. u.) beim Kochen von 9.12-Diisopropyl-diphensuccindan- | '! , i I 

diol-(9.12) mit Eisessig + Ameisensäure oder mit wenig konz. Salz- '. . '^.^^ -^^ 

säure enthaltendem Alkohol (Brand, Sasaki, B. 58, 2549). — Rote 

bis braunrote Krystalle (aus Alkohol). F: 178—179°. — Liefert bei C'H(CH 3 ) 2 

der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in verd. Alkohol 9.12-Diisopropyl- 

diphensuccindan. 

9. 9.J2-lHi8opropyliden-diphen8Ucdndan C 22 H 22 , s. C(CH 3 ) 2 
nebenstehende Formel. B. Neben 9.12-Diisopropyl-diphensuccin- ^, _ c~. 
dadien-(9.11) (s. o.) beim Kochen von 9.12-Diisopropyl-diphen- [ 1 ^ 

succindandiol-(9.12) mit Eisessig + Ameisensäure oder mit wenig L„_.X^ C ,.-CH 

konz. Salzsäure enthaltendem Alkohol (Brand, Sasaki, JB. 58, 

2549). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 189°. — Liefert bei WHsJs 

der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in verd. Alkohol ein öliges Produkt. 

8. Kohlenwasserstoffe C 23 H 24 . 

1. l-Fhenyl-2.2-dibenzyl-propan, 1.1.1 - Tribenzyl - üthan, Methyltri- 
benzylmethan C^H^ = CH 8 -C(CH 2 -C 6 H 6 ) 3 . B. In kleiner Menge durch Einw. von 
Benzylmagnesiumchlorid auf 2-Brom-l-phenyl-2-benzyl-propan bei 100° (Trotman, Soc. 
127, 93). — Prismen (aus Alkohol). F: 113°. Schwer löslich in Alkohol und Petrolather, 
leichter in anderen organischen Lösungsmitteln. 

2. 2.2-lMmethyl-1.1.3-triphenyl-propan C !3 H 24 = (C 6 H 6 ) 2 CH-C(CH 3 ) 2 -CH S -C,H 5 . 

l-Ch]or-2.2-dimethyl-1.1.3-triphenyl-propan CUHjaCl = <C,H 5 ) 3 CC1-C(CH 3 ),-CH 2 - 
C e H 6 . B. Beim Behandeln von 2.2-Dimethyl-1.1.3-triphenyl-propanol mit Thionylchlorid 
(Ramart, C. r. 179, 278). 

3. 2-Methyl-2.3.4-triphenyl-butan C M H a4 = C,H.C(CH 3 ) 2 CH(C,H 6 )CH S -C,H 6 . 
— Kalium verbindung C,H 6 -C(CH 3 ) 2 -CH(C,H 5 )-CHKC,H 5 s. Syst. Nr. 2357. 

4. 1.1.1-Triphenyl-pentan, Butyl-triphenyl-tnethan C 23 H 24 = (C 6 H s ) 3 [CH 2 ] S - 
CH 8 . JS. Neben anderen Produkten bei längerer Einw. von Lithiumbutyl auf Triphenyl- 
chlormethan in Petrolather (Marvbl, Hager, Coffman, Am. Soc. 49, 2327). — Krystalle 
(aus Petrolather, Aceton oder Alkohol). F: 153—154°. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aull. 2. Erg.-Wcrk, Bd. V. 40 
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5 2.2-JMmethyl-l.l.l-triphenyl-propan. l.l.l-Trimethyl-2.2.2-triphenyl- 
üthan, tert.-Butyl-triphenyl-methan C^H^, = (C 6 H5) 3 CC(CH 8 ), (E I 353). B. 
\eben anderen Produkten beim Aufbewahren von Tripbenylmethyl-tnmethylacetyl-diimid 
[n Äther oder Petroläther (Wienand, Hintermaier, Dennstedt, A. 452, 17). — Krystalle 
(aus Benzol + Alkohol). F: 189,5°. 

6. rhenyl-bia-/2.4-dimethyl-phenyfJ-methan, CHs CH3 
2.4.2'.4'-Tetramethyl-triphenylmet,han C M H ?4 , • • — 

s. nebenstehende Formel. Kp 10 : 210° (I. G. Farbenind., CHa-/ \-CH(C,H 6 )-< ^•CH 3 

D. R. P. 468766; C. 19301, 1052; Frdl. 16, 575). — 

Liefert beim Leiten des Dampfes im Gemisch mit Luft über Manganoxyd und Kupferoxyd 

enthaltende Kohle bei 380° 2-Methyl-10-[2.4-dimethyl-phenyl]-anthracen. 

7. 2.2-Dimethyl- 1-fß.ß-diphenyl - vinylj - 3.6-me- CH . 

thylen- bicyclo- [0.1.3] - hexan, to - Diphenylmethylen- HC /i_\ c . CH:C(C|Hs)l 
tricyclen C^H^, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2 1 -Benzoyl- i I | 
camphen und Phenylmagnesiumbromid in siedendem Äther (Lrpp, V 2 

Quaedvlieo, B. 62, 2321 ; vgl. Asahina, Sano, B. 73 [1940], 747). Hs C-6h— <5(CHs>2 
— Krystalle (aus wäßr. Methanol). F: 70— 71°. Kp , 6 : 183— 186°.— 

Liefert bei der Ozonspaltung in Eisessig Benzophenon und Tricyclensäure. Nimmt bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Äther mehr als 2 Atome Wasserstoff auf. 

Einen isomeren Kohlenwasserstoff C^rL^ (Blättchen aus wäßr. Methanol; F: 83° 
bis 84°; Kp , ? : 176—177°), den Ln»P, Quaedvlieo (B. 62, 2320) bei der Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid auf ein Gemisch aus 2 1 -Benzoyl-camphen und lo-Benzoyl-tricyclen 
(vgl. Asahina, Sano, B. 73, 749) erhielten, konnten Asahina, Sano auf diese Weise nicht 
isolieren. 

9. 1.3-Diphenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]-propan, Dibenzyl-[4-isopropyl- 
phenyl]-methan C M H 29 = (CH 3 , il CH-C < H 4 CH(CH 8 -C,H 6 ) ]! . 

1.3 -Bis -[2.4.6 - trinitro - phenyl] - o 2 N xo 2 

2 - [4 - isopropyl - phenyl] - propan, . ' • 

2.4.6.2'.4'.6'- Hexanitro - ms - [4-iso- °2 N < >CH2-CH[CeHi-CH(CH 3 ) 2 ]CH 2 -/ J>N0 2 

propyl - phenyl] - dibenzylmethan Q ^ ^ 

CaiHjoOijNj, s. nebenstehende Formel. 

B. Aus Cuminaldehyd und 2.4.6-Trinitro-toluol in Pyridin in Gegenwart von wenig 
Piperidin bei Zimmertemperatur (Pastak, El. [4] 39, 81). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 202—203°. Bräunt sich allmählich am Licht. 



13. Kohlenwasserstoffe C n H 2D _23- 
1. Triphenylmethyl bzw. Hexaphenyläthan C„H„ = (C,Hj) 3 C bzw. C 38 H 30 = 

(C,H 6 ),OC(C,H 5 ), (H 715; E I 353). B. Neben Triphenylcarbinol beim Erwärmen von 
Phenylmagnesiumbromid in Äther mit Tetrachlorkohlenstoff und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit verd. Schwefelsäure (Binaohi, ö. 53,' 882). Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Triphenylfluormethan in kaltem Äther (Blicke, 
Am. Soc. 46, 1516). Aus Triphenylmethyl-natrium und Triphenylchlormethan in flüssigem 
Ammoniak -f Toluol (Kraus, Kawamura, Am. Soc. 46, 2759). Aus Triphenylbrommethan 
bei der Einw. des Natriumsalzes des Phosphorigsäurediäth'ylestere in Äther (Arbusow, 
Arbusow, B. 62, 1874; SK. 61, 1928) oder in kleiner Menge durch Einw. von Natriumacet- 
easigester in Äther + Benzol (Blicke, Am. Soc. 48, 739). Bei der Reduktion von Triphenyl- 
carbinol mit Vanadium(II)-chlorid in Aceton + konz. Salzsäure oder Essigsäure (Conant, 
Small, Taylor, Am. Soc. 47, 1971). Durch Erwärmen von cc-Benzolazo-triphenylmethan 
in Ligroin auf 70 — 80° (Wieland, Popper, Seefried, B. 55, 1824). 

H 717, Z. 8 v. o. nach „[Ö^H^CO-Ö-'d^]," füge hinzu „(Wohl)". 

Über die Dichte der aus verschiedenen Lösungsmitteln erhaltenen Krystalle vgl. Zieolbr, 
Ditzbl, A. 473, 209. Absorptionsspektrum in verschiedenen organischen Lösungsmitteln: 
Zibglkr, Ewald, A. 473, 186. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefeldioxyd + 
Toluol bei —8°: Gombero, Sulltvan, Am. Soc. 44, 1818. Potential von Triphenylmethyl + 
Triphenylmethylsulfat gegen Chloranil + Tetrachlorhydrochinon in schwefelsaurer Lösung: 
Conant, Small, Taylor, Am. Soc. 47, 1960. 
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Die photochemische Zersetzung in Triphenylmethan und a./S-Diphenyl-a./9-biB-diphenylen- 
äthan in indifferenten Lösungsmitteln erfolgt am schnellsten durch Bestrahlung mit grün- 
blauem Licht (530 — 400 mfi); in Schwefeldioxyd tritt diese Reaktion nicht ein (Bowden, 
Jones, Soc. 1928, 1155). Geschwindigkeit dieser Reaktion: B., J. Wärmetönung und Gleich- 
gewichtskonstante des Zerfalls von Hexaphenyläthan in 2 Mol Triphenylmethyl in verschie- 
denen organischen Lösungsmitteln: Ziegler, Ewald, A. 473, 179). Geschwindigkeit der Oxy- 
dation durch Sauerstoff zum Peroxyd in Brombenzol allein oder in Gegenwart von Aceton, 
Alkylsulfid oder Schwefelkohlenstoff bei 23,5°: Rogers, Dougherty, Am. Soc. 50, 151. Wird 
durch Natrium in flüssigem Ammoniak (Kraus, Kawamura, Am. Soc. 45, 2759), durch Natrium- 
kaliumlegierung oder Natriumamalgam in Äther oder Benzol (Conant, Garvey, Am. Soc. 
49, 2600) sowie durch Triphenylborylnatrium (C,H 5 ) 3 BNa in Äther (Krause, Polack, B. 59, 
783) in Triphenylmethyl-natrium übergeführt. Liefert beim Behandeln mit Nitrosobenzol 
in Benzol 4.4'-Ditrityl-azoxybenzol und eine leichtlösliche Verbindung, aus der durch Hydro- 
lyse Triphenylcarbinol entsteht (Goldschmidt, Christmann, A. 442, 249, 250). Bei Einw. 
von Bis-[10-methoxy-phenanthryi-(9)]-peroxyd in Benzol entsteht eine nicht näher beschriebene 
Verbindung, welche beim Behandeln mit verd. Natronlauge Triphenylcarbinol und Phen- 
anthrenhydrochinon-monomethyläther gibt (Go., Schmidt, B. 55, 3209). Mit o-Chinon in 
Benzol wird eine ölige, zersetzliche Verbindung erhalten (Go., Graef, B. 61, 1863, 1868). 
Mit Anilin in absol. Äther in Gegenwart von Bleidioxyd und Natriumsulfat entsteht a-Anilino- 
triphenylmethan; analoge Produkte werden mit o-Toluidin und p-Toluidin erhalten (Go., 
Wvtrzschmitt, B. 55, 3218). Liefert bei der Einw. von Diphenylstickstoffoxyd (Syst. Nr. 
1932) in Äther + Benzol die Verbindung (C 6 H 5 ) 2 N-0-C(Cyf 5 ) 2 -C 6 H 4 -C(C,H 6 ) 3 (Syst. Nr. 
1932), mit Bis-[4-nitro-phenyl]-stickstoffoxyd dagegen N.N-Bis-[4-nitro-phenyl]-0-trityl- 
hydroxylamin (0 2 N-C,H 4 ) 2 N-Ö-C(C 8 H 6 ) 3 (Wieland, Roth, B. 53, 219, 228). Bei der Reak- 
tion mit Hydrazobenzol in siedendem Toluol erhält man Triphenylmethan und Azobenzol 
(Go., Wü„ B. 55, 3219). Liefert mit N.N'-Diphenyl-N.N'-bis-[4-diäthylamino-phenyl]-hydr- 
azin in Benzol Phenyl-[4-diäthylamino-phenyl]-trityl-amin (Syst. Nr. 1768) (Wie., B.6S, 1321). 
Gibt beim Erwärmen mit 1.1. 4.4- Tetra phenyl-2.3-diacetyl-tetrazan in Chloroform auf ca. 60° 
eine Verbindung CjjHjjjON^ (Prismen; F: 169°), die beim Kochen mit Eisessig in Triphenyl- 
carbinol und N'-Acetyl-N.N-diphenyl-hydrazin zerfällt; in Benzol entsteht statt dessen 
eine Verbindung CjaH^ONj (F: ca. 256°), die durch siedenden Eisessig nicht verändert wird 
(Goldschmidt, A. 437, 206, 216). Reaktion mit Hexaphenyltetrazan: Go., B. 53, 46, 57. 

Tetramethyl- triphenylmethyl-ammonium, Triphenylmethyl-tetramethyl- 
ammonium C^H^N = (C,H 6 ) 3 C-N(CH 3 ) 4 (EI 354). Zur Konstitution vgl. Hantzsch, 
B. 54, 2615. — Triphenylmethyl-natrium s. Syst. Nr. 2357. 

Verbindung mit Dimethylsulfid C^Hg,, -f CjH e S. B. Aus Triphenylchlormethan 
beim Schütteln mit Quecksilber und Dimethylsulfid (Rogers, Dougherty, Am. Soc. 50, 150, 
152, 153). Farblose bis hellgelbe Krystalle. Leicht löslich in Benzol, Äther, Chloroform und 
organischen Sulfiden. Verliert leicht Dimethylsulfid. Bei der thermischen Zersetzung treten 
außer dem Zerfall in die Komponenten noch andere Reaktionen ein. Die Lösungen absorbieren 
Sauerstoff unter Bildung von Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd. — Verbindung mitDiäthyl- 
sulf id C 38 H S o + C 4 H 10 S. Verliert leicht Diäthylsulfid; besitzt im übrigen die bei der voran- 
gehenden Verbindung angegebenen Eigenschaften (R., D., Am. Soc. 50, 153). — Verbindung 
mit Dipropylsulfid C 38 H 30 -f-C,H 14 S(?). Farblose bis hellgelbe Krystalle; ist unbeständiger 
als die beiden vorangehenden Verbindungen (R., D., Am. Soc. 50, 153). 

4-Brom-triphenylmethyl C 19 H 14 Br = (C,H 5 ) a C-CjH 4 Br. B. Bei kurzem Behandeln 
von 4-Brom-triphenyIchlormethan mit überschüssigem fein verteiltem Silber in Xylol oder 
Brombenzol (Gomberg, Blickj!, Am. Soc. 45, 1774). — ■ Ist nur in Lösung erhalten worden. 
Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. — Zersetzt sich beim 
Konzentrieren der Lösungen. Die Lösungen absorbieren nahezu die theoretische Menge 
Sauerstoff unter Bildung von Bis-[4-brom-triphenylmethyl]-peroxyd. Die Addition von Jod 
in Benzol unter Bildung von 4-Brom-trityljodid verläuft nicht quantitativ. 

4.4'.4"-Trinitro-triphenylmethyl C 1 ,H I jO ? N 3 = (0,N-C,H 4 ) 3 C. B. Durch Behandeln 
von 4.4'.4"-Trinitro-triphenyl-methyl-natrium mit Silbernitrat oder 4.4'.4"-Trinitro-trityl- 
bromid in Pyridin (Zieqler, Boye, A. 458, 254, 255). Neben Triphenylmethyl aus 4.4'.4"-Tri- 
nitro-triphenylmethyl-natrium und Triphenylbrommethan in Benzol (Z., B.). — Im durch- 
fallenden Licht grüne, im reflektierten Licht kupferrote Krystalle. Sehr wenig löslich. — 
Oxydiert sich langsam an der Luft. Beim Behandeln mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
entsteht 4.4'.4"-Trinitro-tritylbromid. 

2. 4.4'.4"-Trimethyl-triphenylmethyl, Tri-p-tolyl-methy I C„H 21 = 
(CH S -C,H 4 ),C (E I 354). B. Bei der Zersetzung von a-[4-Chlor-benzolazo]-tri-p-tolyl-methan 
in heißem Ligroin (Wieland, Popper, Seefried, B. 66, 1829). [Knobloch] 

40* 
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14. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -24- 

1. Kohlenwasserstoffe C 18 H 12 . 

1. I'heni/l-ß-naphthyl-nceti/len C 18 H, 2 = C ao H 7 C • C-C,H 5 . B. Beim Kochen 
von /}-Chlor-a-phenyl-/j-[£-naphthyl]-äthylen mit Kaliumhydroxyd in Pyridin (RüGGLi, 
Reinert, Helv. 9, 75). Durch Schütteln von Phenyl-/3-naphthyl-glyoxal-dihydrazon mit 
gelbem Queeksilberoxyd in Benzol (Rugoli, Jenny, Helv. 10, 241). — Krystalle (aus Alkohol). 
P: 117" (R., J.). — Entfärbt Permanganat-Lösung langsam (R., R.). Gibt bei der Binw. 
von konz. Schwefelsäure nach Eingießen in Eiswasser Benzyl-/J-naphthyl-keton (R., R.). 

2. 2.3- Benzo- anthracen, 2.3- Benzanthracen, Naph- 
thacen, Tetracen, Chry sogen der älteren Literatur, Chrysogen 
des Anthracens 1 ) C M H U , s. nebenstehende Formel (H 718). Die 
in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung wird in diesem Hand- \' / / \y / \ " / \V 
buch für die von Naphthacen abgeleiteten Namen gebraucht. 
Zur Bezeichnung Tetracen vgl. Clar, B. 72 [1939], 2137. — Identität von Naphthacen und 
Chrysogen des Anthracens: Winterstein, Schön, Vetter, H. 230 [1934], 159; vgl. Capper, 
Marsh, Am. Soc. 47, 2848; Soc. 1926, 725; Cook, Mitarb., Pr.roy.8oc. [B] 111 [1932], 
409. — V. Findet sich in geringer Menge im Roh-Anthracen (Fritzsche, G. r. 54 [1862]. 
912; 67 [1808], 1105; Z. 1866, 139; J.pr. [1] 106 [1869], 274, 277; Morton, Chem.N. 26 
[1872], 201; Winterstein. Schön, Vetter, H. 230, 159). — B. In sehr geringer Menge 
neben 1.2-Benzo-anthracen bei der Destillation von 2-Methyl-l-benzyl-naphthalin über Zink- 
staub (Dziewonski, Ritt, El. Acad. polon. [A] 1927, 182, 187 ; C. 1927 II, 1568). — Isolierung 
aus käuflichem Anthracen durch chromatographische Adsorption an aktiviertes Aluminium- 
oxyd aus Benzin-Lösung: W., Sch., V., H. 230, 164. — Kupferbronzeglänzende Blättchen 
(aus Benzol). F: 337° (korr.) (W., Sch., V., H. 230, 159, 164), 335—336" unter Sublimation 
(Dz.. R.). Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln; verd. Lösungen fluores- 
cieren grün (Dz., R.). Absorptionsspektrum in Chloroform: Capper, Marsh, Am. Soc. 47, 
2848; Soc. 1926, 726; in Benzol: Winterstein, Schön, Vetter, //. 230 [1934], 159; in 
Tetrachlorkohlenstoff: Radulescu, Barbulescu, Ph. Ch. [B] 5, 179, 186; in konzentrierter 
<Kler rauchender Schwefelsäure: Ra., Ph. Ch. [B] 5, 302. Spektrum der durch ultraviolettes 
Licht erzeugten Fluorescenz der festen Substanz und der Lösung in Äthylacetat : Ra., Ba., 
Buht. Cluj 4, 353, 355, 412 Tafel II und III; C. 1929 11, 1766. — Geht ebenso wie 
Anthracen beim Belichten einer Xylol-Lösung in ein farbloses Dimeres (?) über, bei dessen 
Zersetzung wieder Naphthacen erhalten wird (Capper, Marsh, Am. Soc. 47, 2848; 
vgl. Fritzsche, Cr. 54 [1862], 912; 67 [18Ö8], 1105; Z. 1866, 143; J.pr. [1] 106, 277). 

3. J. 2 -Benzo -anthracen, J. 2- Benzanthracen. „Naphthan- 

thracen" Ci 8 H, 2 , s. nebenstehende Formel (H 718). B. Entsteht aus j | 

2-Methyl-l-benzyl-naphthalin bei der Destillation über Zinkstaub, neben ^~~~~'C"~~~~C"~~(' 
wenig Naphthacen (Dziewonski, Ritt, Bl. Acad. polon. [A] 1927, 186; I I. L I 

C. 1927 II, 1568) und beim Leiten des mit Luft gemischten Dampfes ~ ^^ ^ 
über aktive. Manganoxyd und Kupferoxyd enthaltende Kohle bei 350° (I. G. Farbenind., 

D. R. P. 486766; C. 1930 1, 1052; Frdl. 16, 575). Beim Leiten des Dampfes von 1-o-Toluyl- 
naphthalin über Aluminiumoxvd oder besser über akt. Kohle bei 420° (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 481819; C. 1930 I. 1053; Frdl. 16, 718, 721). Bildet sich aus 2-Methyl-l-benzoyl- 
naphthalin beim Erhitzen zu gelindem Sieden (Fieser, Dietz, B. 62, 1830) und bei der 
Destillation über Zinkstaub (Dziewonski, Ritt, Bl. Acad. pohm. [A] 1927, 189). Zur Bildung 
durch Reduktion von 1.2-Benzo-anthrachinon mit Zinkstaub und Ammoniak (Elbs, B. 19, 
2211) vgl. Barnett, Matthews, Chem.N. 130, 339; C. 1925 II, 562. — Gelbgrün fluores- 
cierende Blättchen oder Tafeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 167° (I. G. Farbenind., D. R. P. 
481819, 486766), 159° (McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001), 158—159° (Barnett, 
Matthews; Dziewonski, Ritt), 155 — 157° (Fieser, Dietz). Ziemlich schwer löslich in 
siedendem Alkohol, leicht in Benzol (Dz., R.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Lösung: 
Capper, Marsh, Soc. 1926, 726, 727. Tesla-Luminescenzspektrum: McV., M., St. Spektrum 
der durch Ultraviolett-Bestrahlung bewirkten Fluorescenz der festen Substanz: Radulescu, 
Barbulescu, Bulet. Cluj 4, 353, 355, 412 Tafel II und III; C. 1929 II, 1766. Luminescenz 
im Kathodenlicht: Marsh, Soc. 1927, 126. Gemische von Borsäure und wenig 1.2-Benzo- 
anthracen zeigen nach Ultraviolett-Bestrahlung rotes Nachleuchten (Tiede, Ragoss, B. 56, 

') Die Bczeicliuuug Chrysogene wird in der neueren Literatur in erweitertem Sinne für die 
hartnäckig anhaftenden gefärbten Begleiter beatimmter aromatischer Kohlenwasserstoffe benutzt; 
vgl. Dufraissk, Horclois, BL [5] 8 [1936], 1874; L. F. Fieber, The ohemistry of natural 
producta related to phenanthrene [New York 1936], S. 18 — 20, 101. 
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658). Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe und gelbroter Fluorescenz (I. G. Farben- 
ind., D. R. P. 481819). 

Pikrat. Rote Nadeln (aus Xylol). F: 132° (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 
19301, 1053; Frdl. 16, 719). 

9 (oder 10)-Nitro-1.2-benzo-anthracen C 18 H n 2 N, Formel I oder II. B. Bei der 
Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) auf 1.2-Benzo-anthracen in Eisessig (Barnett, Matthews* 
Chem.N, 130, 339; C. 1926 II, 562). — Nadeln (aus wäßr. Pyridin). F: 165°. 
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4. 1.2-Benzo-phenanthren, Chrysen C 18 Hj r Formel III (H 718; E I 355). B 
In geringer Menge beim Leiten von Hydrinden über verzinntes Eisen bei ca. 650° (Krttber. 

B. 67, 1011, 1012) und beim Leiten von Fluoren durch ein verzinntes Eisenrohr im Wasser 
stoffstrom bei 760 — 770° (F. Fischer, Schrader, Meyer, Abh. Kenntnis Kohle 6, 434 

C. 1922 IV, 1039). Entsteht neben anderen Produkten aus Cholesterin (s. 4. Hauptabt. 
Sterine) beim Erhitzen mit Palladium-Kohle (Diels, Gädke, B. 58, 1231 ; 60, 141; Schmid 
Zentner, M . 49, 96), mit akt. Kohle, mit akt. Kohle und Schwefel oder mit japanischer 
Fullererde (Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 48, 18, 19; C. 19281, 2408). Bildet sich 
auch beim Erhitzen des von Matjthner, Suida, M. 17 [1896], 41 aus Cholesterylchlorid 
erhaltenen Kohlenwasserstoffs C 19 H !8 mit Palladiumkohle, neben anderen Produkten (Diels, 
Gädke, Kökding, A. 459, 11). 

Ist auch in fester Lösung in Anthracen nicht triboluminescent (Ghigi, O. 57, 284). 
F: 254—255° (Diels, Gädke, B. 58, 1233; 80, 141), 252,5° (Pascal, Bl. [4] 29, 654). Spezi- 
fische Wärme zwischen 0° und 79°: 0,262 cal/g (Padoa, ö. 52 II, 206). Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum in absolut-alkoholischer Lösung: Marchlewski, Moroz, Bl. [4] 33, 1406. 
Röntgen-Luminescenzspektrum eines käuflichen Präparats: de Beatjjeu, J. Phys. Rad. [6] 
4 [1923], 265. Spektrum der durch Ultraviolett-Bestrahlung erzeugten 'Fluorescenz der 
festen Substanz: Raditlescit, Barbttlescit, Bukt. Cluj 4, 353, 355, 412, Tafel II und III; 
C. 1929 II, 1766; Andant, Chim. et Ind. 19, Sonder-Nr., S. 269; C. 1929 I, 1538. Ist nicht 
piezoelektrisch (Neuhatts, Z. Kr. 90, 427). Löslichkeit in Äther bei verschiedenen Drucken : 
Tdumermans, J. Chim. phys. 20, 506. Thermische Analyse der binären Systeme mit Anthracen 
(Eutektikum, F : 193,5° bei 40,2 % Chrysen), Phenanthren (Eutektikum, F : 95,5°, 87 % Chrysen) 
und Carbazol (Eutektikum, F: 204,5°, 51 % Chrysen) und des ternären Systems mit Anthracen 
und Carbazol (Eutektikum, F: 192°): Pascal, Bl. [4] 29, 654, 655. 

Verhalten bei der Oxydation mit Chromschwefelsäure und mit Silberdichromat und 
Schwefelsäure: Simon, C. r.-177, 266. Erhitzt man Chrysen unter hohem Wasserstoffdruck 
in Gegenwart von Eisen(III)-chlorid auf 440 — 450°, so erhält man neben beträchtlichen 
Mengen kohliger Produkte Phenanthren, Naphthalin, Hydrierungsprodukte des Phenanthrens, 
Naphthalins und der Methyl-naphthaline, Benzol-Kohlenwasserstoffe, Methan und andere 
Produkte (Orlow, Lichatsohew, B. 62, 720; 3K. 61, 1182). — Mikrochemischer Nachweis 
durch Sublimation und durch Überführung in die Verbindung mit 2.7-Dinitro-phenanthren- 
chinon: Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 22. 

5. 9.1 0-Benzo- phenanthren, Triphenylen C^Hi., s. neben- 
stehende Formel (H 720). Die in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung 
wird in diesem Handbuch für die von Triphenylen abgeleiteten Namen 
gebraucht (vgl. a. R. Stelzner, H. Ktth, Nomenklaturfragen [Leipzig- 
Berlin 1921], S. 75). — B. In geringer Menge neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Natrium auf siedendes Chlorbenzol (Bachmann, Clarke, 
Am. Soc. 49, 2093, 2094). Beim Erhitzen von Dodekahydrotriphenylen 
(S. 477) mit Selen auf 280—290° (Diels, Karstens, B. 60, 2324). — Nadeln 
(aus Chloroform). F: 199° (korr.); Kp: 425° (korr.) (B., C). — Pikrat 
F: 223° (korr.) (B., C). 

2. Kohlenwasserstoffe C 19 H 14 . 

1. 2 -JInden.pl- (l)]-naphthalin, 1-ß-Naphthyl- 
inden Cj»H,., s. nebenstehende Formel. B. Durch Umsetzung 
von a-Hydrindon mit /?-Naphthylmagnesiumbromid (v. Braun, 
Mauz, Rebssch, A. 468, 298). — Blättchen (aus Methanol). 
F: 88°. Kp M : 246—250°. Schwer löslich in kaltem Methanol. 
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2. ti-l'henyl-fluoren, Phenyl - diphenylen-m.eth.an C 19 H 14 , C(iH6 

s. nebenstehende Formel (H 720; E I 355). B. Beim Kochen von Tri- • 

phenylehlormethan mit Zinkwolle in Benzol (Gilman, Kirby, Kinney, f^~~") |""i 

Am. 'Soc. 51, 2259). Beim Leiten von Dicyclohexyl - phenyl - carbinol I I I I 

über platinierte Kohle im Wasserstoffstrom bei 300° (Zelinsky, Gawer- "^"^ ~~"^ 

dowskaja, B. 61, 1051). Beim Kochen von 9-Phenyl-9-[4-oxy-phenyl]-fluoren mit Jod- 
wasserstoffsäure und Eisessig (Hardy, Soc. 1929, 1009). Bildet sich aus N-[2-Phenyl-benz- 
hydryl]-anilin (Syst. Nr. 1738) beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 145°, beim 
Kochen mit wäßrig-alkoholischer Salzsaure und beim Kochen mit Acetylchlorid und Acet- 
anhydrid (Gilman, Kirby, Kinney, Am. Soc. 51, 2259). — DJ: 1,232 (Zieoler, Ditzel, 
A. 473, 207). Tesla-Luminescenzspektrum : McVicker, Marsh, Stewart, Soc. 127, 1001. 
Luminescenz im Kathodenlieht: Marsh, Soc. 1927, 128. 

C H 
9 -Chlor -9 -phenyl -fluoren C 19 H 13 C1 = i 6 4 \CC1-C,H S (H 721; E I 355). Liefert 

beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 9-Phenyl-fluorenyl-(9) (S. 638) 
(Schmidt-Nickels, B. 62, 919). 

P TT 
9-Brom-9-phenyl-fluoren C 1B H 13 Br = i 8 4 )CBrC„H 6 (H 720; E I 355). Liefert 

beim Erhitzen mit äther. Benzylmagnesiumchlorid-Lösung 9-Phenyl-9-benzvl-fluoren 
(Bachmann, Am. Soc. 52 [1930], 3291). 



HC=CH 



3. 5-Iienzyl-acenaphthylen C 19 H, 4 , s. nebenstehende Formel. B. 
Bei der Destillation von 5-Benzyl-acenaphthen über rotglühenden Nickel- 
ode.r Eisendraht (Dziewonski, Leonhard, Bl. Acad. polon. [AI 1928, f"^i^^\ 
107; C. 1929 1, 1339). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 104—105». L. J J 
Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Löst sich in konz. ;,„ ,, H 
Schwefelsäure mit grüner Farbe. oas-i-ens 

4. 6- Methyl- 1.2-benzo-anthracen, ß-Methyl-naphth- / -^ 
anthracen C ]9 H ]4 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Destillation | | 
von 2-Methyl-l-p-toluyl-naphthalin über Zinkstaub (Dziewonski, f"Y' '""f""T"' 
Bitt, Bl. Acad. polon. [A] 1927, 191; C. 1927 II, 1568). Beim Leiten CH I I I 

des Dampfes von l-[2.4-Dimethyl-benzoyl]-naphthalin im Gemisch " '^ ""' ^ 

mit Luft über aktive Kohle bei 4*00» (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 19301, 1053: 
Frdl. 16, 719, 721). — Hellgelbe, grün fluorescierende Tafeln (aus Alkohol), gelbe, grüngelb 
fluorescierende Blättchen (aus Xylol). F: 127» (Dz., R.), 130—131° (LG. Farbenind.). 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (Dz., R.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
roter Farbe und gelbroter Fluorescenz (I. G. Farbenind.). 

5. 8 - Methy l-l. 2 -benzo- anthracen C, 9 H, 4 , s. nebenstehende . 
Formel. B. Entsteht aus 2-Methyl-l-o-toluyl-naphthalin bei der Destilla- 9 Ha j ' 
tion über Zinkstaub (Dziewonski, Ritt, Bl. Acad. polon. [A] 1927, 192- ""-, -">- '^y"' 
0. 1927 II, 1568) oder über hochporöse Stoffe (z. B. aktive Kohle) bei ! I I I 
hoher Temperatur (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 19301, 1053; ^"""^ "~^^ 
Frdl. 16, 722). — Gelbe, blaugrün fluorescierende Blättchen oder Täfelchen (aus Alkohol) 
i : 145° (Dz., R.), 142» (I. G. Farbenind.). Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln (Dz., R.). Die Lösung in Schwefelsäure ist rot (I. G. Farbenind.). 

3. Kohlenwasserstoffe C 20 H 16 . 

l-TriPteni/Mtoylen, a- Phenyl -stilben C 20 H 16 = CVHs-CH^fC.H,^ (H 722; 
h. I 355). Der von Stadnikow (3K. 46, 883; B. 47, 2140) als Triphenyläthylen angesehene 
Kohlenwasserstoff ist als Diphenyl erkannt worden (Boyd, Hatt, Soc. 1927, 902, 909). — 
if. Beim Behandeln von Diphenylbenzylcarbinol mit Acetylchlorid, zuletzt auf dem Wasser- 
bad (Lagrave, A. eh. [10] 8, 411). Entsteht aus dem Nitrit des tf.S.Ö-Triphenyl-äthylamins 
beim Erhitzen für sich auf 135» oder mit Wasser auf dem Wasserbad sowie neben Triphenyl- 
acetaldehyd, beim Erhitzen mit gelbem Quecksilberoxyd auf 135° (Hellerman, Cohn, 
Hoen Am i. Soc. 50, 1723, 1724, 1728). — Darstellung durch Einw. von Benzylmagnesium- 
chlorid auf Benzophenon: Adkins, Zartman, Org. Synth. 17 [1937], 89 
* n ™,wf (LKY ' Kirchner, Z.anorg.Ch. 173, 400), 70» (Lagrave, A. eh. [10] 8, 411), 
frTX^^l^ Bergmann, A. 463, 44), 68" (korr.) (Hellerman, Cohn, Hoen, Am. Soc. 
? n'ono , K^T 6 ^- ( ^ Aw ? RS ' B - 82 ' 70 °)- Läßt 8ioh leicht unterkühlen (L., K.). D™*: 
l,Ud7d (v. Au.); Dichte und Viscosität der unterkühlten Schmelze zwischen 12° und 35°: 
L., K., Z.anorg. Ch. 173, 405. n£'': 1,6292; ng 1 ,: 1,6401; ng' 4 : 1,6680 (v.Au.); Brechungs- 
lndices der unterkühlten Schmelze bei 25»: L., K.. Z.anorg.Ch. 173, 402. Ultra violett- 
Absorptionsspektrum in Chloroform: Ley, Rinke, B. 56, 773; L., Manecke, B. 56, 779. 
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Liefert in Chloroform-LöBung mit 1 Mol Benzopersäure bei gewöhnlicher Temperatur 
Triphenylathylenoxyd, mit überschüssiger Benzopersäure bei 40° Triphenylathylenoxyd 
und Diphenylbenzoylmethan (Lagrave, A.ch. [10] 8, 411, 416). Gibt mit Brom in kaltem 
Tetrachlorkohlenstoff 1.2-Dibrom-1.1.2-tripbenyl-äthan (Meisenheimer, A. 456, 144; 
Hellerman, Cohn, Hoen, Am. Soc. 50, 1724; vgl. Klages, Heilmann, B. 37 [1904], 
1456), in Schwefelkohlenstoff Triphenylbromathylen (Mei., A. 456, 146). Bei der Einw. 
von Natrium auf Triphenyläthylen in Äther entsteht eine braunschwarze Lösung, die bei 
der Zersetzung mit Alkohol 1.1.2-Triphenyl-äthan, beim Behandeln mit Kohlendioxyd und 
Ansäuern mit verd. Schwefelsäure in der Wärme Triphenylbernsteinsäureanhydrid gibt 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 45). Gibt in Benzol-Lösung mit Zinn(IV)-chlorid eine 
orangegelbe, mit Zinn(IV)-bromid eine schwach orangefarbene Additionsverbindung; Farb- 
änderungen dieser Lösungen beim Verdünnen: 'Skraup, Freundlich, A. 481, 252, 253. 
Gibt mit 1.3.5-Trinitro-benzol in Chloroform eine gelbe Komplexverbindung (Ley, Kinke, 
B. 56, 775). 

0-Brom-a.a.|?-tripb.enyl-äthylen, Triphenylbromathylen C 20 H ls Br = C,H 5 -CBr: 
0(0,115), (H 722). B. Aus Triphenyläthylen und Brom in Schwefelkohlenstoff (Meisenheimer, 

A. 456, 146). — Liefert bei der Einw. von überschüssigem Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 
1.&2-Trichlor-l.l.2-triphenyl-äthan (Mei.). Gibt beim Erhitzen mit wasserfreiem Kalium - 
acetat und Eisessig im Rohr auf 200° Diphenylbenzoylmethan (Ley, Manecke, B. 56, 783). 

2. a.-JPhenyl-a.-diphenylyl-äthylen C, H, 6 = C 6 H 6 -C,H 4 -C :CH 2 )-C e H 6 . B. Aus 
Methyl-phenyl-d^phenylyl-(»rbino] durch Wasserabspaltung (Delaville, G. r. 184, 463 ; 
vgl. Schlenk, Bergmann, A. 464, 31). Durch Umsetzung von Phenyl-diphenylyl-keton 
mit Methylmagnesiumjodid in siedendem Äther (Sch., B., A. 464, 32). — Blättchen (aus 
Methanol oder Eisessig). F: 96° (Sch., B.), 93° (D.). — Bei der Addition von unterjodiger 
Säure und Behandlung des erhaltenen, nicht näher beschriebenen Jodhydrins mit über- 
schüssigem Silbemitrat erhält man l-Oxo-l-phenyl-2-diphenylyl-äthan (D.). Liefert bei der 
Einw. von Benzopersäure ein Oxyd, das sich in Phenyl-diphenylyl-acetaldehyd umlagern 
läßt (D.). — Dio Losung in konz. Schwefelsäure ist blaustichig kirschrot (Sch., B.). Bildet ein 
bei 136° schmelzendes Nitrosit (D.). 

3. 9 - Phenyl - dihydroanthracen C S0 H 16 , s. nebenstehende C 6 H 5 

Formel. Das H 722 als 9-Phenyl-dihydroanthracen beschriebene Präparat ^ ___ __, ch^ ,,-_ 

von Baeyer (A. 202, 56, 63), das auch von Schlenk, Bergmann 11 1 "1 

(A. 468, 161, 164) einmal bei der Reduktion von 9-Phenyl-anthracen mit \^k. cH2^~^-^ 
Natrium und Isoamylalkohol erhalten wurde, ist eine Additionsverbindung 

aus 9-Phenyl-dihydroanthracen und 9-Phenyl-anthracen (s. S. 639); der von Baeyer durch 
energischere Einw. von Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf Phenyloxanthranol oder 
Triphenylmethan-carbonsäure-(2) erhaltene Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt 86 — £8° 
ist als wahres 9-Phenyl-dihydroanthracen anzusehen (Haack, B. 62, 1779). — B. 9-Phenyl- 
dihydroanthracen entBteht aus 9-Phenyl-anthracen bei der Reduktion mit 4 Atomen Natrium 
in siedendem Isoamylalkohol oder mit 4 — 5 Atomen Natrium oder Kalium in Xylol unter 
tropfenweiser Zugabe von Alkohol (Haack, B. 62, 1783; vgl. Schlenk, Bergmann, A. 
463, 163, 164) oder durch Einw. von 2 Atomen Natrium in Äther und Behandlung der er- 
haltenen Lösung mit Alkohol (Sch., B.). Neben überwiegenden Mengen 9-Phenyl-antbracen 
bei der Einw. von Chloroform und Aluminiumchlorid auf Benzol (Linebarger, Am. 13 [1891], 
555). Bei der Einw. von Natrium auf 10-Methoxy-10-phenyl-anthron-(9) in siedendem Iso- 
amylalkohol (Sch., B., A. 463, 276). — Nadeln (aus Methanol oder Benzin). F: 90—91° 
(korr.) (H.), 87—88° (Sch., B.), 87° (L.). Zeigt im Kathodenlicht rotviolette Luminescenz 
und grünes Nachleuchten (Sch., B., A. 463, 161). Thermische Analyse des binären Systems 
mit 9-Phenyl-anthracen: Haack, B. 62, 1776. — Reagiert nicht mit Natrium in Äther (Sch., 
B., A. 463, 164). Gibt beim Erhitzen mit Schwefel auf 180—190° 9-Phenyl-anthracen (H., 

B. 62, 1783). CsHb 

1.6.9.10 -Tetraohlor -9- phenyl- dihydroanthracen CjoH^Cl«, s. ' 9 1 

nebenstehende Formel. B. Durch Behandlung von l.ö-Dichlor-9-phenyl- f^r^ "~~~(^^1 
anthracen mit einer gesättigten Lösung von Chlor in Tetrachlorkohlen- II II 

stoff (Barnett, Matthews, B. 59, 672, 677). — Krystalle (aus Benzol ^r^CHCK^ ^ 
4- Ligroin). F: 175° (Zers.). — Liefert beim Erhitzen auf 200° 1.5.10-Tri- CI 
chlor-9-phenyl-anthracen. Verharzt beim Erhitzen in Xylol oder Cymol. Liefert beim 
Kochen mit Calciumcarbonat und wäßr. Aceton 1.6-Diohlor-9.10-dioxy-9-phenyl-dihydro- 
anthracen, beim Kochen mit Methanol den Dimethyläther dieser Verbindung, beim Kochen 
mit Alkohol 1.5-Dichlor-10-&thoxy-9-phenyl-anthraoen und geringere Mengen 1.5-Dichlor- 
9.10-diäthoxy-9-phenyl.dihydroanthracen. Gibt mit Anilin in Chloroform bei gewöhnlicher 
Temperatur 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9)-anil (Syst. Nr. 1604). Liefert mit Dimethyl- 
anilin in siedendem Chloroform 1.5-Dichlor-9-phenyl-10-[4-dimethylamino-phenyl]-anthracen. 
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O TT 

4. U-lienzyl-fluoren C 20 H 16 = i " '^CH-CIVCjHu. 

C H 
9-[2-Chlor-benzyl]-fluoren C 20 H 15 C1 = i* 4 ^CHCH 2 C e H 4 Cl. B. Durch Reduktion 

von 9-[2-Ch]or-benzyliden]-fluoren (E I 6, 358) mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem 
Äther (Sieglitz, Jassoy, \B. 54, 2134, 2138). — Blättchen (aus Alkohol). F: 67—68°. 

p TT 

8 - [3 - Chlor - benzyl] - fluoren C 20 H 15 C1 = i * *\CH-CH,-C,H 4 C1. B. Analog der 

C 6 H 4 
vorangehenden Verbindung. — Nadeln (aus Alkohol). F: 122 — 123° (Sieglitz, Jassoy, 
B. 54, 2138). 

C 1 "H" 

9 - [4 - Chlor - benzyl] - fluoren C 20 H, 5 C1 = i"_ 4 )>CHCH 2 -C e H 4 Cl. B. Analog den 

c e H 4 
vorangehenden Verbindungen. — Spieße (aus Eisessig). F: 150—151° (Sieglitz, Jassoy, 
B. 54, 2138). 

2.7 -Dichlor -9 -benzyl -fluoren C 20 H 14 C1 2 , s. nebenstehende cHj-CjHs 

Formel. B. Durch Reduktion von 2.7-Dichlor-9-benzyliden-fluoren ' 

(S. 640) mit amalgamiertem Aluminium und feuchtem Äther (Sieg- C\-^"~'-^ ' "^^vCl 

litz, Schatzkes, B. 54, 2077). — Blättchen (aus Eisessig). F: 110° I I I 1 

bis 111°. 

C.H.CL 

2.7 - Dichlor - 9 - [2-chlor-benzy 1] -fluoren C a0 Hi 3 Cl 3 = ; ' „ >CH • CH 2 • C,H 4 C1. B. 

k«H 3 Cl' 
Analog den vorangehenden Verbindungen. — Blättehen (aus Eisessig). F: 116 — 117° (Sieglitz, 
Schatzkes, B. 54, 2078). 

fi TT pi 

2.7-Dichlor-8-[2.6-diohlor-benzyl]-fluoren C 20 H 12 C1 4 = / 6 3 ^CH-CH 2 C 6 H 3 C1 2 . 

C,H 3 C1 
B. Analog den vorangehenden Verbindungen. — Nadeln (aus Eisessig). F: 129 — 130° (Sieg- 
litz, Schatzkes, B. 54, 2078). 

P TT 
9 - [3 - Brom - benzyl] - fluoren C 20 H 15 Br = i 6 4 )CH • CH S ■ C„H 4 Br. B. Analog den 

C„H 4 
vorangehenden Verbindungen. — Blätter (aus Eisessig). F: 143 — 144° (Sieglitz, Jassoy, 
B. 54, 2138). 

2.7 -Dibrom- 9 -benzyl -fluoren C^HjjB^, s. nebenstehende CHjCaHö 

Formel. B. Durch Reduktion von 2.7-Dibrom-9-benzyliden-fluoren i 

mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Äther (Sieglitz, B. 53, Br-,''"^,-'' '^.''""v-Br 

2247). Durch Umsetzung von 2.7-Dibrom-fluoren-glyoxylsäure-(9)- l_ J I \ 

äthylester mit Natrium und Benzylchlorid in Alkohol und Kochen 

des Reaktionsgemisches mit Kalilauge (S.). — Gelbliche Blättchen (aus Eisessig). F: 126° 

bis 127°. 

P TT "Rr 

2.7-Dibrom-9-[2-chlor-benzyl]-fluoren C 20 H J3 ClBr 2 = i 6 3 )CH-CH 2 -C,H 4 C1. B. 

C e H 3 Br 
Durch Reduktion von 2.7-Dibrom-9-[2-chIor-benzyliden]-fluoren mit amalgamiertem Alu- 
minium in feuchtem Äther (Sieglitz, B. 53, 2247). — Krystalle (aus Alkohol). F: 117°. 

r\ tt tj 

2.7 -Dibrom -9- [4-chlor- benzyl]- fluoren CjoH^ClBr., = i ° 3 )CH-CH 2 -C„H 4 C1. 

C 8 H 3 Br 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Sieglitz, B. 53, 2247). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 150°. 

9 - [8 - Jod - benzyl] - fluoren CJ^I = i ' 4 \CH • CH 2 • C„H 4 I. B. Analog den 

C 6 H4 / 
vorangehenden Verbindungen. — Blättchen (aus Eisessig). F: 134 — 135° (Sieglitz, Jassoy, 
B. 54, 2138). 

5. S-Styryl-acenaphthen, z-rhenyl-ß-[acenaphthenyl-(5)]-äthylen C 20 H„, 
Formel I auf S. 633. 

6 - [a - Chlor - ß - phenyl - vinyl] - aeenaphthen , ß - Chlor - a - phenyl - ß - [aoenaph - 
thenyl-(6)]-äthylen C^H^Cl, Formel II auf S. 633. B. Entsteht aus 5-[a.a-Dichlor-/3-phenyl- 
äthylj-acenaphthen langsam beim Aufbewahren, rascher beim Erhitzen im Vakuum auf 140° 
oder beim Kochen mit methylalkoholischor Kalilauge (Ruggli, Jenny, Helv. 10, 233). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 77,5°. Löslich in Chloroform, schwer löslich in Äther und kaltem 
Alkohol. — Entfärbt kalte Permanganat-Lösung langsam. 
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6-Nitro-5-[<x-ohlor-0-phenyl-vinyl]-acenaphthen Cji H 14 O s NCl, Formel III. B. 
Beim Erhitzen von 6-Nitro-5-[a.a-dicblor-ß-phenyl-äthyl]-acenaphthen im Vakuum auf 140° 

H 2 C CH 2 H 2 C CHj H 2 C CH 2 

i- fj"j n. Q' J in. |^Tj 

CH.-CH-CsHj CC1:CHC 9 H 5 2 N CC1:CH-C 6 H 5 

(Ruggli, Jenny, Hdv. 10, 239). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 160—161°. — 
Zersetzt sich bei der Einw. von Alkalien. 

6. 3.6- Dimethyl-l .2-benzo-anthracen C a0 H,„ s. neben- ^-^- 
stehende Formel. B. Beim Leiten von l-Methyl-4-[2.4-dimethyl- . | | 
benzoyl]-naphthalin über hochporöse Stoffe (z. B. aktive Kohle) f""" 1 ''' ~~~ \' '"(^ 
bei hoher Temperatur (I. G. Farbenind., D. R. P. 481 819; C. 1930 1, CH I I I I. CH3 
1053; Frdl. 16, 722). — Gelbliche Blättchen. F: 124°. Die Lösung ^^^^--^ 

in Schwefelsaure ist bordeauxrot. 

7. Derivat eines Tetrahydroperylens C 20 H 16 . 
Dekachlor-tetrahydroperylen CsoH e Cl,o. B. Ihirch Chlorierung von Perylen (S. 655) 

bei Gegenwart von Aluminiumehlorid oder Antimonpentachlorid in Nitrobenzol bei 130 — 140° 
(Zinke, Funks, Lpavic, M. 48, 742, 748). — Braune Krystalle (aus Nitrobenzol). Schmilzt 
nicht bis 400°. Sehr schwer löslich in Nitrobenzol mit orangegelber Farbe und grüner 
Fhiorescenz; unlöslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure, löst sich in heißer konzentrierter 
Schwefelsäure teilweise mit violetter Farbe, in kalter rauchender Schwefelsäure (25% S0 3 ) 
mit grüner, beim Erhitzen auf 150° in Ultramarinblau übergehender Farbe; hierbei bildet 
sich Oktachlor-oktahydroperylendichinon (Syst. Nr. 723). 

8. KohlemvasserstoffG^R u aus Steinkohlen-Urteer (vielleicht ein Dimethy 1 - 
naphthacen). V. Im Ürteer aus englischen Steinkohlen (Morgan, J. Soc. ehem. Ind. 
47, 132 T; C. 1028 II, 208). — Orangefarben, goldglänzend. F: 320°. — Läßt sich zu einem 
Chinon oxydieren. 

4. Kohlenwasserstoffe C 21 H lg . 

1. 1.1.3-0ßriphenyl-propen-(l), a.a..y-Triphen.yl-propylen, a..a.-T>iphenyl- 
ß-benzyl-äthylen C 21 H 18 = (C,H 5 ) S C:CHCH 2 C,H 6 (EI 356). B. Aus Diphenyl-/J-phen- 
äthyl-carbinol (l-Oxy-1.1.3-triphenyl-propan) beim Kochen mit 5 Tln. Acetanhydrid (Ziegler, 
Grabbe, Ulrich, B. 67, 1989) oder beim Erwärmen mit Eisessig und etwas konz. Schwefel- 
säure auf dem Wasserbad (Ziegler, Richter, Schnell, A. 443, 171 ; Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 50; vgl. a. ZlEgler, Colonius, Schäfer, A. 473, 38). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 31—32° (Z., G., U.). Hält sich sehr lange im unterkühlten Zustand (Z., R., Sch., A. 443, 
172 Anm. 1). Kp u : 228—229° (Lagrave, A. eh. [10] 8, 405); Kp 18 : 225° (Z.f G., IL); 
Kp 10 : 222° (Sem.., B.). 

Gibt mit Benzopersäure in Äther a.a.y-Triphenyl-propylenoxyd (Lagrave, A.ch. [10] 
8, 406). Reagiert mit Natrium in Äther langsam unter Bildung einer tiefroten Lösung, die 
beim Behandeln mit Alkohol 1.1.3-Triphenyl-propen-(l) zurückliefert (Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 50). Bei der Einw. von Natrium in flüssigem Ammoniak auf eine Lösung in Toluol 
und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Ammoniumchlorid entsteht 1.1.3-Triphenyl- 
propan (Ziegler, Colonius, Schäfer, A. 473, 56). Liefert beim Behandeln mit oc-Phenyl- 
isopropylkalium in Äther und Einleiten von Kohlendioxyd in das Reaktionsgemisch a.y.y-Tri- 
phenyl-vinylessiggäure (Ziegler, Mitarb., A. 473, 26). 

3 - Chlor - 1.1.3 - triphenyl - propen - (1) , auy.y - Triphenyl - allylohlorid C n H„Cl = 
(C,H S ).C:CHCHC1-C,H 5 . B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf a.y.y-Triphenyl- 
allylalkohol oder dessen Methyläther in Äther (Ziegler, Grabbe, Ulrich, B. 57, 1987) 
oder bei Gegenwart von Calciumchlorid in Benzol (Straus, Ehrenstein, A. 442, 109). — 
F: 93—94,5° (Zere.) (St., E.), 94—95° (Zers.) (Z., Richter, Schnell, .4.443, 179; vgl.Z., 
G., U.). — Geht bei längerem Erhitzen über den Schmelzpunkt oder beim Kochen mit höher- 
siedenden indifferenten Lösungsmitteln in dimeres Triphenylallen (S. 722) über (Z., G., U. ; 
St., E.); in der Wärme oder im hellen Licht umkrystallisierte Präparate wandeln sich beim 
Aufbewahren von selbst in dimeres Triphenylallen um (St., E.). Gibt mit feuchtem Silber- 
oxyd auf Kieselgur in Äther a.y.y-Triphenyl-allylalkohol (St., E., A. 442, 110). Löst sich 
in konz. Schwefelsäure unter Chlorwasserstoff -Entwicklung ; beim Ausfällen mit Eis erhält 
man a.y.y-Triphenyl-allylalkohol (Z-, G., U., B. 57, 1987). Liefert mit Methanol den Methyl- 
äther des a.y.y-Tnphenyl-allylalkohols (Z., G., U.; St., E.); beim Behandeln mit Natrium - 
methylat-Lösung entsteht daneben der Methyläther des Diphenyl-styryl-carbinols (Ziegler, 
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Richter, Schnell, A. 443, 175). Liefert mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 1.1.3. 3-Tetra- 
phenyl-propen (Straus, Ehrenstein, A. 442, 110). Gibt mit Pyridin und Chinolin ziemlich 
beständige quaternäre Salze (Z., G., U., B. 57, 1985). Farbreaktionen mit flüssigem Schwefel- 
dioxvd, konz. Schwefelsaure, mit ÜberchHrsäure und mit Zinn(IV)-chlorid: Straus, Ehren- 
stein. A. 442. 107, HO. 

2-Brom-1.1.3-triphenyl-propen-(l) C„H„Br -^ (C e H s ) 2 C:CBrCH 2 -C,,H5. B. Durch 
Bromierung von 1.1.3-Triphenyl-propen-(l) (Ziegler, Grabbe, Ulrich, B. 57, 1989 Anm. 18). 
Beim Erhitzen von 1.2-Dibrom-1.1.3-triphenyl-propan über den Schmelzpunkt (Z., Richter, 
Schnell, A. 443, 172). Aus 2-Brom-1-methoxy-l.l.3-triphenyl-propan beim Erwärmen 
mit Eisessig und einer Spur Mineralsäure oder beim Sättigen der äther. Lösung mit Chlor- 
wasserstoff oder Bromwasserstoff (Z., R., Sch., A. 443, 173). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 97 — 98°. — Verändert sich nicht bei längerem Kochen mit alkoh. Alkalilaugen (Z., G., 
IT.); spaltet beim Kochen mit isoamvlalkoholischer Natronlauge rasch Bromwasserstoff ab 
und verharzt (Z-, R., Sch., A. 443, 172 Anm. 2). 

2. l.:t.3-Triphenyl-propen-(l). <x.y.y-Triphenyl-a.-propylen. Diphenyl- 
styryl-met.han C 21 H, 8 = (C 6 H 5 ) 2 CH-CH:CH-C e H 6 . B. Durch Einw. von Cinnamyliden- 
chlorid auf Phenylmagnesiumbromid in siedendem Äther (Ziegler, Richter, Schnell, 
A. 443, 179). — Krystalle (aus Eisessig). F: 97-- 98°. Kp 16 : 230°; Kp 0l2 : ca. 180°. — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig Benzoesäure und Diphenylessigsäure. Gibt 
bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol 1.1.3-Triphenyl-propan. Reagiert in 
verd. Lösung nicht mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Z., R., Sch., Ä. 443, 169). 

l-Chlor-1.3.3-triphenyl-propen-(l) C 21 H 17 C1 -- C 6 H 5 -CC1:CH-CH(C 6 H 6 ) 2 . B. Durch 
Einw. von 1.3-Dichlor-1.3-diphenvl-propen auf Phenylmagnesiumbromid in siedendem 
Äther (Straus, Ehrenstein, A. 442. 104). — Tafeln (aus Petroläther). F: 84,5—85.5°: 
leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln außer Methanol und Alkohol (St., E.). — 
Liefert beim Kochen mit Natriummethylat-Lösung die Methyläther des a.y.y-Triphenyl- 
allylalkohols und des Diphenyl-styryl-carbinols (St., E., A. 442, 106, 108; vgl. Ziegler, 
Richter, Schnell, A. 443, 163); Geschwindigkeit dieser Reaktion: St., E., A. 442, 105. — 
Löst sich in konz. Schwefelsäure allmählich mit gelber Farbe; beim Eintragen der äther. 
Lösung in konz. Schwefelsäure entsteht sofort eine gelbe Lösung (St., E.). 

3. 7.2.3 - Triphenyl -propen, a.ß.y- Triphenyl -propylen, a..ß - IHphenyl- 

<x-benzyl-äthy/en C n W u = C 6 H 5 CH 2 -C(C 6 H 5 ):CHC 6 H 5 (E I 356). B. Beim Behandeln 
von Phenyldibenzylcarbinol mit Phosphorpentoxyd (Ramart, Amagat, Cr. 182, 1344; 
A.ch. [10] 8, 320). Entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf 
/3./3.>/-Triphcnyl-propylalkohol (R., A., C. r. 182, 1343; A. eh. [8] 10, 318). Bei der Reduktion 
von 3.4.5-Triphenyl-/l 2 -pyrazolin mit rauchender Jodwasserstoffsäure auf dem Wasserbad 
(Ectors, Bl.Arad. Belgujue. [5] 9, 514; C. 18241, 913). — F: 63—64" (R., A.), 61—62" 
(F.). Kp 12 : 220—222° (R., A., A.ch. [10] 8, 318). 

4. 1.1.2- Triphenyl- propen -(1), a..a..ß-'Triphenyl.-a-propylen, i-Methyl- 
a.ß.ß-trtphenyl-äthylen C 21 H 1B = C 6 H 6 -C(CH 3 ):C(C 6 H 5 ) 2 (H 723; E I 356). B. Entsteht 
aus l-Oxy-1.1.2-triphetiyl-propan(= Diphenyl-a-phenäthyl-carbinol) (Lew, Bl. [4] 29, 893), 
aus 2-Oxy-1.1.2-triphenyl-propan (L., Bl. [4] 29, 892; Schlenk, Bergmann, A. 463, 45) 
und aus 1-Oxy-l.2.2-triphenyl-propan (L., Bl. [4] 28, 891) bei der Destillation in Gegenwart 
von wenig Schwefelsäure unter vermindertem Druck. Bildet sich aus l-Oxv-1.2.2-triphenvl- 
propan auch bei langsamem Eintragen in Schwefelsäure (D: 1,84) (L., Bl. [4] 29, 892). Durch 
Einw. von a-Chlor-propionsäure-äthylestcr auf Phenylmagnesiumbromid in siedendem Äther 
(Lew, Bl. [4J 29, 894). Durch Umsetzung von Hydratropasäure-äthylester mit 2 Mol 
Phenylmagnesiumbromid und nachfolgendes Kochen mit Acetanhydrid (Ziegler, Grabbe, 
Ulrich, B. 57, 1989 Anm. 19). — Krystalle (aus Alkohol). F: 92—93° (Schlenk, Berg- 
mann, A. 463, 45), 89—90" (Lew, Bl. [4] 29, 894), 86—87° (Z., G., LT.). Ein nicht ganz 
einheitliches Präparat zeigte DJ™'" : 0,9956 ; n™' ! : 1 ,5841 ; Ur*: 1,5925; nß '' 1 : 1,6147 (v. Aitwers. 
B. 62, 700). 1 g löst sich in 4 cm 3 siedendem Alkohol (L., Bl. [4] 29, 894). — Oxydation mit 
Chromaäure: Lew, Bl. [4] 29, 894; vgl. indessen Schlenk, Bergmann, A. 47© [1930], 
51; Bergmann. Ukai. B. 66 [1933], 55. Liefert mit 2 Atomen Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoff, zuletzt bei Zimmertemperatur, 3-Brom-1.1.2-triphenyl-propen-(l) (MeisEnheimer. 
A. 456, 147; vgl. Ziegler, Bahr, B. 62, 1695). Beim Erhitzen mit überschüssigem Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff entstehen gelbe, krystallisierende Produkte (M., A. 456, 150). 
Bei der Einw. von Natrium oder Lithium in Äther entsteht eine blutrote Lösung, aus der 
man beim Behandeln mit Alkohol 1.1.2-Triphenyl-propan erhält (S.CHLENK, Bergmann. 
A. 463, 45). 

3-Brom-1.1.2-triphenyl-propen-(l) C 21 H 17 Br =-. (C,H 6 ) 2 C : C(C,H 6 ) ■ CH 2 Br. B. Durch 
Einw. von 2 Atomen Brom auf 1.1.2-Triphenyl-propen-(l) in Tetrachlorkohlenstoff, anfangs 
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unter Kühlung, dann bei Zimmertemperatur (Meisenheimer, A. 456, 147). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 122°; bei manchen Präparaten werden auch niedrigere Schmelzpunkte 
(von 96° an) beobachtet. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, schwer in 
Petroläther. — Liefert bei der Spaltung mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff-Lösung Benzo 
phenon und Phenacylbromid. Gibt bei weiterer Bromierung im Sonnenlicht in der Kälte 
3.3-Dibrom-1.1.2-triphenyl-propen-(l). Liefert beim Kochen mit absol. Alkohol 3-Äthoxy- 
1.1.2-triphenyl-propen-(l). Bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 
entsteht 1 .1 .2.3-Tetraphenyl-propen-(l). 

8.3 - Dibrom - 1.1.2 - tociphenyl - propon - (1) C sl H 16 Br, = (C,H S ),C : C(C„H 5 ) • CHBr 2 . B. 
Durch Einw. von 2 Atomen Brom auf eine Lösung von 3-Brom-1.1.2-triphenyl-propen-(l) 
im Sonnenlicht unter Kühlung mit Eis (Meisenheimer, A. 456, 149, 150). — Nadem (aus 
Petroläther). P: 129° (Zers.); erstarrt wieder und schmilzt erneut bei 159°. 

5. 1.1-Diphenyl-hydrinden C 21 H 18 , s. nebenstehende Formel. r""--, C(C«H S ) 2 

B. Durch Reduktion von 3.3-Diphenyl-inden mit Natrium und Alkohol I I <-. H 

oder mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol + "^^ CH 2 -'' 
Äther (Gagnon, A. eh. [10] 12? 338). Aus dem Semicarbazon oder Hydrazon des 3.3-Di- 
phenyl-hydrindons-(l) beim Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösung im Rohr auf ca. 200° 
(G., A. eh. [10] -12, 340, 341 ; vgl. Moureu, Dttfraisse, Gagnon, C. r. 189, 218). — Krystalle 
(aus Methanol oder Alkohol). F: 67—68°; Kp 2 : ca. 185° (G.). 

2.3-Dibrom-l.l-diphenyl-hydrinden, 3.3-Diphenyl-inden-dibromid C„Hi 6 Br 2 = 

CA^^g^CHBr. B. Aus 3.3-Diphenyl-inden und Brom in Äther bei 0» (Gagnon, 

A. eh. [10] 12, 334). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132-133°. — Gibt bei der Reduktion 
mit Eisen und Essigsäure in Alkohol 3.3-Diphenyl-inden. Liefert beim Kochen mit Natrium- 
methylat-Lösung 1 (oder 2)-Brom-3.3-diphenyl-inden. 

6. 1.2-Diphenyl-hydrinden, C 21 Hi„, s. nebenstehende Formel. i"""-, CH-CgHr. 

Zur Konstitution vgl. Bergmann, Weiss, B. 63 [1930], 1175. — B. \ I <. H . C H 

Neben überwiegenden Mengen 1.2.3-Triphenyl-propen beim Behandeln ' ch 2 " 6 5 
von /?.p\y-Triphenyl-propvlalkohol mit Phosphorpentoxyd (Ramart, Amaoat, G. r. 182. 1343; 
A. eh. [10] 8, 318). — Krystalle. F: 89° (R„ A). 

7. 1.3-IMphenyl-fiydrindenC^^^Cfi^^^Hcil^ B. Durch Reduktion 

von 1.3-Diphenyl-inden mit Natrium in siedendem Alkohol oder in feuchtem Äther (Ziegler. 
Grabbe, Ulrich, B. 57, 1988). Beim Kochen von dimerem Triphenvlallen (S. 722) mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor in Eisessig (Z., G.. Ü., B. 57, 1989). — 
Nadeln (aus Benzol und Methanol). F: 156 — 157°. 

1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-hydrinden, 1.3-Diphenyl-inden-dibromid C 21 H 16 Br 2 = 

c «H 4 <^g,;/Q*jj 5 l>CHBr. B. Aus 1.3-Diphenyl-inden und Brom in Äther unter Kühlun« 

(Weiss, Lttft, M . 48, 341). — Krystalle (aus Ligroin). Zersetzt sich bei 92—96°. — Bräunt 
sich bei längerem Aufbewahren. Liefert beim Kochen mit Methanol 2-Brom-l-methoxv- 
1 .3-diphenyl-hydrinden. 

8. 9 - Bensyl - dihydroanthraeen C 2 iHi 8 , s. nebenstehende ch 2 -(.'«Hs 
Formel (H 723). B. Durch Reduktion von 9-Benzyl-anthracen mit ^CH ,-. 
Natrium und siedendem Isoamylalkohol (Cook, Soc. 1826, 2169). i i ~~~1 | 
Entsteht aus 9-Benzoyl-dihydroanthracen (C, Soc. 1926, 1681), aus ' J~- rH J- ^ 
9.10-Dibenzoyl-dihydroanthracen (C., Soc. 1026, 1684) und aus der 

Verbindung C.H 4 < C0 ' CH( g g»' C « H ^ >C«H. (Syst. Nr. 685) (C, Soc. 1828, 62) beim Er- 
hitzen mit 50%iger Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor im Rohr auf 180 — 200°. 
— F: 119—120° (C., Soc. 1826, 1681, 2169). — Reagiert bei gewöhnlicher Temperatur nicht 
mit Brom in Schwefelkohlenstoff oder mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig (C., Soc. 1926, 
2169). Die Lösung in kalter konzentrierter Schwefelsäure ist farblos und nimmt beim Er- 
wärmen infolge Bildung von 9-Benzyl-anthracen dunkelgrüne Färbung und rote Fluorescenz 
an (C, Soc. 1926, 1682). 

2-Chlor-9.10.10-tribrom-8-benzyl-dlhydroantb.raoen(?) CH 2 c 6 H 5 

C»iH 14 ClBr,, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von cBr 

3—4 Mol Brom auf 2-Chlor-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlen- ]' "| I !' cl (?> 

Stoff (Barnett, Wiltshtre, Soc. 1928, 1824). — Gelbliches Pulver k/'-rn J^J 
(aus Benzol -f Petroläther). Schmilzt unter heftiger Zersetzung ' 

bei ca. 150°. S 



E II 5 II 5, 723 

636 KOHLENWASSERSTOFFE C n H 2 n-24 [Syst.Nr.488 

1.5Diohlor-9.10-dibrom-9-benzyl-dihydroanthraoen, 1.5-Di- C 6 Hä CH 2 (>1 

chlor-9-benzyl-anthracen-dibromid C 2 ,H 14 Cl 2 Br 2 , s. nebenstehende ^,^^-c'Br^ 

Formel. Zur Konstitution vgl. Cook, B. 60, 2366. — B. Durch Einw. I ^| "T' "l 

von 1 Mol Brom auf 1.5-Dichlor-9-benzyl-anthracen in kaltem Schwefel- xA C nii ^ -- J 

kohlenstoff (Baknett. Cook, Matthews, B. 60, 2359). -— Farblos, £, 
unbeständig, Geht beim Aufbewahren in der Wärme in 1.5-Dichlor- 
lO-brorii-9-benzyliden-dihydroanthracen über (B., C, M.; vgl. C, B. 60, 2367- Soc 1928 
2799. 2804). 

9. U-Methyl-10-phenyl-dihydroanthraeen C 21 H 16 = C,H 4 <i!S.J?5»'>C,H 4 . 

Cn(L a rl s ) 

1.6 - Dichlor - 9 - brom - 9 - broromethyl - 10 - phenyl - dihydro- CH 2 Br rl 

anthraoen C 2 ,H, 4 Cl 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von „, ^.fTsr 

Brom auf 1.5-Dichlor-10-pheny]-9-metbylen-dihydroanthracen in Schwefel- I "Y' ^|^ i 

kohlenstoff in der Kälte (BÄrnett, Cook, B. 61. 319). — Gelbliches L J-. VW J -. . J 

Krystallpulver (aus Benzol -f Petroläther). F: 122°. Färbt sich beim ('•, • 

Erhitzen oder beim Kochen mit Benzol gelb. f '« H s 

10. <J-[2-Methyl-benzyt]-fluoren C 2] H le = ,« 4 >CH-CH 2 C 6 H 4 CH 3 . B. Durch 

C 6 H 4 
Reduktion von 9-r2-Methyl-benzyliden]-fluoren <E I 5, 359) mit am&lgamiertem Aluminium 
in feuchtem Äther (Siegutz, Jassoy, B. 54, 2137). — Würfel (aus Eisessig). F: 71 72°. 

P M 

11. » - [3 - Methyl - benzyl] -fluoren C 21 H ]8 = i 8 4 >CH • CH 2 ■ C 9 H 4 • CH 3 . B. Aus 

C 6 ri 4 
9-[3-Methyl-benzyliden]-fluoren (S. 649) durch Reduktion mit amalgamiertem Aluminium 
in feuchtem Äther oder durch Behandlung mit Brom in Chloroform und Reduktion des er- 
haltenen amorphen Dibromderivats mit Zinkstaub und Eisessig (de Fazi, 0. 51 1, 335, 336). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 111—112°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Eisessig. 

12. 9-[4-Methyl-benzylJ-fluoren C 21 H 18 = £ 4 >CHCH 2 C 6 H 4 CH 3 . B. Durch 

C 6 H 4 
Reduktion von 9 |"4-Methyl-benzyliden]-fluoren (E I 5, 359) mit amalgamiertem Aluminium 
in feuchtem Äther (Sieolitz, Jassoy, B. 54, 2137). — Spieße (aus Eisessig). F: 136 — 137". 
2.7-Dichlor-9-[4-methyl-benzyl]-fluoren C 21 H 16 C1 2 , s. neben- CH 2 C«H 4 CH 3 
stehende Formel (X — Cl). B. Analog der vorangehenden Ver- ch 
bindung (Sieolitz, Schatzkes, B. 54, 2078). — Blättchen (aus Eis- x •fY "Y "Y x 
essig). F: 136— 137°. ! _J I^J 

2.7-Dibrom-9-[4-methyl -benzyl] -fluoren C 2 ,H 16 Br 2 , s. obenstehende Formel (X Br). 
B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Sieolitz. B. 53. 2247). — Stäbchen (aus Eis- 
essig). F: 141—142". > \ 

5. Kohlenwasserstoffe C 22 H 20 . 

v \ * ^J°- m P hen Vl-(lecapentaen-a.3.5.7.9) C„H,„ = C„H 5 • [CH : CH] 5 • C.H.. B. 
Entsteht in geringer Ausbeute beim Erhitzen von Buten-(2)-dicarbonsäure-(1.4) mit Zimt- 
aldehyd. Acetanhydrid und Bleioxyd auf 130" und nachfolgenden Kochen (Kuhn, Winter- 
stein, Helv. 11, 112). — Orangefarbene Blättchen (aus Acetanhydrid). F: 253»; zersetzt 
sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Bei 19° lösen 1000 cm* Benzol 0,125 g, 1000 cm 3 
Chloroform 0,20 g; leichter löslich in siedendem Chloroform, Acetanhydrid, Benzol, Pyridin 
und Dioxan (K., W., Helv. 11, 101, 112). - Beim Schütteln einer Suspension in Benzol + 
Alkohol mit 4 /oigem Natriumamalgam entsteht l.10-Diphenyl-decatetraen-(2.4.6.8) (S. 624). 
das bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium und feuchtem Äther nur in sehr 
germger Menge erhalten wird (K W.. Helv. 11, 133, 134). Liefert mit Brom in Chloroform 
h « ^ T y ? P«»taen-hexabromid (S. 601); bei der Einw. von Bromdampf auf die 
feste Substanz entstehen grün bis blaugrün gefärbte, einige Zeit beständige Additionsprodukte 
«h™,w v i ,%o« \''C- L ^ s i 8lch , in konz - Schwefelsäure mit violettroter Farbe (Haupt- 
absorption bei 595 im,); beim Schütteln mit Chloroform und konz. Schwefelsäure färbt sich Ls 
Chloroform violett, die Schwefelsäure blauviolett; beim Schütteln mit Chloroform, Acet- 
rSmf^ mi .^ d nÄ e Schichten grün und blaugrün (K., W., Helv. 11, 151). 
Gibt mit 1.3.5-Trmitro-benzol m Chloroform tief braunviolette Nadeln (K., W., Helv. 11, 149). 

mÜL«; D R P a he ^ 1 ~ 2 ~, b ™*V l -Vropen , 1.3 - Dlphenyl - 2 - benzyl - propen, 

v£%MKk& ß ~£ ibe ? z V l : äth Vl™ C 22 H 20 = (C,H 6 CH 2 > 2 c;CH-C,H s (EI 366) B. 

^" 8 i„ a Ä r ^ U « i f er , Um ?f tzu "8 von Tribenzyllrommethanmit Äthylmagne- 
wumbrom.d m Äther + Benzol (neben Hexabenzyläthan) oder mit Benzylmagnesiumchlorid 
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in Äther + Benzol (neben Tetrabenzylmethan) (Trotman, Soc. 127, 93, 94). — Krystalle 
(aus Alkohol), F: 42 — 43° (Tb.); durch Wn-Bserabspaltung aus Tribenzylcarbinol (s. E I 356) 
dargestellte Präparate zeigten F: 29—30°; Kp n : 231—232°; Kp^: 241—245° (Tiffeneau, 
Levy, Bl. [4] 39, 780). — Liefert mit Benzopersäure in Chloroform a.y-Diphenyl-ß-benzyl- 
propylenoxyd (Syst. Nr. 2374) (Tl., L., C. r. 182, 392; Bl. [4] 39, 780). Gibt mit Brom das 
entsprechende Dibromid (S. 624) (Tr.; Tl., L.). 

3. 9-fy-JPhenyl-propylJ-fluoren, l-Phenyl-3-[fluorenyl-(9)J-propan 

C M H,o = l* '^CH-[CH,] a -C,H 6 . B. Durch Hydrierung von 9-Cinnamyliden-fluoren in 

C„H/ 
Gegenwart von Palladiumkohle in Eisessig bei 24° (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 139). — 
Nadeln (aus Methanol), Prismen (aus Äther beim Verdunsten). F: 71°. Leicht löslich in Äther, 
Petroläther, Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol, schwer in Methanol und Eisessig. 

6. Kohlenwasserstoffe C M H 22 . 

1 . 2- Methyl-1.3.3-triphenyl-buten-(l) C ra H„ = (C.H^CH,) • C(CH 3 ) : CH • C,H 5 . 

a) Höherschmelzende (stabile) Form. B. Entsteht aus /j./i-Dimethyl-a.a.y-tri- 
phenyl-propylalkohol C,,H 5 -CH a •CfCHjVCfCgH^j -OH: neben überwiegenden Mengen Iso- 
butylbenzol und Benzophenon beim Leiten der Dämpfe über Kieselgur bei 300 — 350° (Ramart, 
C. r. 179, 278, 400), neben der niedrigerschmelzenden Form beim Kochen mit Acetanhydrid 
und Acetylchlorid (R., C. r. 179, 278, 400), als einziges Reaktionsprodukt beim Behandeln 
mit Bromwasserstoff-Eisessig bei 40—50° (R., C. r. 179, 635, 636, 852). Bildet sich neben der 
niedrigerschmelzenden Form beim Leiten des Dampfes von a-Methyl-/J./?-diphenyl-a-benzyl- 
propylalkohol C,H 6 -CH 2 -C(CH ? )(OH)-C(C s H ? VCH 3 über Kieselgur bei 300—350° und 
beim Kochen dieses Alkohols mit Acetanhydrid und Acetylchlorid (R., C. r. 179, 401). Beim 
Behandeln der niedrigerschmelzenden Form mit Bromwasserstoff in Eisessig (R., C. r. 179, 
278, 401). — Krystalle. F: 110° (R., C. r. 179, 278, 401). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: 
Ramart-Lucas, C. r. 186, 1303. — Entfärbt Brom sehr langsam (R., C. r. 179, 278). 

b) Niedrigerschmelzende (labile) Form. B. s. im vorangehenden Abschnitt. — 
Krystalle. F: 89— 90° (Ramart, G. r. 179, 278, 400). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: 
Ramart-Lucas, C. r. 186, 1303. — Entfärbt Brom sehr langsam (R., C. r. 179, 278). Wandelt 
sich beim Behandeln mit Bromwasserstoff in Eisessig in die höherschmelzende Form um 
(R., C. r. 179, 278, 401). 

2. 9-f4-Iaopropyl-benzylJ-fluoren C^H^, s. neben- 

stehende Formel (X = H). CH,.G»H 4 -GH<CH s )i 

pH 

2.7-Diehlor-9-[4-isopropyl-benzyl]-fluoren C 2? H 20 C1 2 , x '(^^\^ ^!^ l' X 

s. nebenstehende Formel (X = Cl). B. Durch Reduktion von L^^J i^^J 

2.7-Dichlor-9-[4-isopropyl-benzyliden]-fluoren mitamalgamiertem 

Aluminium und feuchtem Äther (Sieglitz, Sohatzkes, B. 54, 2078). — Nadeln (aus 

Methanol). F: 115°. 



7. 9.9-Diäthyl-10-phenyl-dihydroanthracen C M H 24 , ^ -(XCjHj),,.^. 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von alkoh. Schwefel- I T' II 

säure auf 10-Oxy-9.9-diäthyl-10-phenyl-dihydroanthracen (Kehr- \^" -^cH(C«H«)'^'" 

mann, Monnibr, Ramm, B. 56, 172). — Nadeln (aus Alkohol). 

F: 135 — 136°. Die alkoh. Lösung fluoresciert blau. Löst sich in Schwefelsäure langsam 
unter Blaufärbung. 

8. Trimeres a-MetKyl-styrol C a7 H 30 s. S. 375. 

9. 1-Cyclohexyl- 3.3.3 -tri-p-tolyl-propan C 30 H 3 , = 

(CH s -C,H t ),C-CH 1 -CH 1 -HC<^»;^«>CH I . B. Durch Hydrierung von l-Phenyl-3.3.3-tri- 

p-tolyl-propin-(l) in Gegenwart von Plätinoxyd in Eisessig (Wieland, Kloss, A. 470, 214). 
— Rhomben (aus Alkohol). F: 126°. 
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10. Kohlenwasserstoff C 32 H 40 , Formel I, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

„ _, C(C 6 Hs) 2 H 3 C E 

. " ! ' " „„^CHa J.^CH 

L „,^'H,^.OH-.. CH ^H— iH, H. H2C /CH,..^^,^C CH 2 

H 2 C "-C- CH-^ i I H j H 

H *~ CH,- CH CH^ CH « U2C -CH 2 -^CH 2 -^H 2 

11. Kohlenwasserstoff C 34 H 44 , Formel II [R = C(CH 3 ):C(C 6 H 5 ) 2 ] s. 4. Haupt- 
abteilung, Sterine. 

12. Kohlenwasserstoff C 36 H 48 , Formel II [R = CH(CH 3 )-CH 2 -CH:C(C 6 H S ) 2 ] s. 
4. Hauptabteilung, Sterine. 

13. Kohlenwasserstoffe C 40 H S6 . 

1 . Carotin im älteren Sinn, gewöhnliches Carotin C 40 H M (H 30, 84) . V. In 

den Blütenblättern von Acacia discolor, A. linifolia und A. longifolia aus Australien (Petrus, 
ßiochem. J . 18, 963). Carotin- Gehalt von Bananensohalen während der Reifung: Loksecke, 
Am. Soc. 51, 2439. — Bei 25» löst 1 1 absol. Alkohol 15,5 mg, 1 1 absol. Äther 1,005 g, 1 1 
Petroläther (Kp: 30—50") 0,626 g (Schertz, J. agric. Bes. 30, 470; C. 1925 II, 1283). 
Adsorption von Carotin aus Lösungen von Butterfett in Petroläther an verschiedene Kohlen, 
an Calciumchlorid, Queeksilber(Il)-chk>rid und einige Sulfide: Willimott, J. biol. Chem. 
73, 589. — Bei 0" sind Lösungen von Carotin in absol. Alkohol oder Petroläther sehr beständig ; 
peroxydhaltiger Äther bewirkt auch bei 0° rasche Zersetzung (Schertz). Über Oxydation 
von Carotin zu Xanthophyll durch Einw. von Luft auf eine Lösung in Chloroform oder durch 
Einw. von Eisenchlorid in Aceton vgl. Baly, Davies, Pr. roy. Soc. [A] 116, 223; C. 1927 II, 
2493. Carotin gibt in Chloroform-Lösung mit 4 oder 6 Mol Brom eine bräunlichrote, mit 
8 Mol Brom eine schwach bräunliche Färbung ; bei weiterem Bromzusatz tritt die Farbe des 
freien Broms auf (Zechmeister, Tuzson, B. 62, 2231). Versuche zur Darstellung von 
Additionsverbindungen mit Antimontrichlorid : v. Eüler, Willstaedt, Ark. Kemi [B] 10, 
Nr. 9, S. 5; C. 1929 II, 2052. 

2. y-Carotin C t0 H 56 = H,C<ßg»'. < ^^ ) « --C-CH : CHC(CH 3 ) : CH-CH : CHC(CH 3 ): 

CH • CH : CH • CH : C(CH 3 ) • CH : CH • CH : C(CH 3 ) • CH : CH • CH : C(CH 3 ) • CH 2 • CH 2 • CH : C(CH 3 ) 2 s. 
H 30, 92. 

3. ß-Carotin C 40 H 56 = 

H 2 C <CH 2 ( C(ChV >f-CH:CH-C(CH,):CH-CH:CH-C(CH 3 ):CH-CH=| (H 30, 87). Carotin 
aus Tomaten ist nahezu reines /?-Carotin (Kuhn, Grundmann, B. 65, 1886). 

4. a - Carotin C 10 H 56 = H 2 C<^ '.^jcHr* ' CH : CH " C < CH 3) = CH • CH : CH ■ C(CH a ) : 
CH-CH:CH-CH:C(CH 3 )-CH:CH-CH:C(CH 3 )-CH:CH-HC<Q^» ) |1 < ^>CH, s. H 80, 91. 

5. Isocarotin C 40 H S6 oder C 40 H S1 s. H 30, 88. 



15. Kohlenwasserstoffe C n H 2D -25. 

9-Phenyl-fluorenyl-(9), Phenyl-diphenylen-methyl bzw. 9.9'-Diphenyl- 
difluorenyl-(9.9'), 1.2-0ipheny I - 1 .1 ; 2.2-bis-diphenylen-äthan C 19 H U = 
C H C H f TT 

AV/ ' « 11 ' W C 38 H 8 « = /,V> C ( C « H »)- C ( C . H 5)<aV ( E I 357). B. Durch Einw. 
W n « ^e* 1 / C 6 H 4 

von 9-Chlor-9-phenyl-fluoren auf Phenylmagnesiumbromid in Äther (Schmidt-Nickels, 
B. 62, 919). Die photochemische Bildung aus Triphenylmethyl erfolgt vorzugsweise im 
blauen und grünen Licht (4000—5300 Ä) und verläuft in Hexan, Toluol, Mesitylen und 
m-Xylol rascher als in Benzol (Bowden, Jones, Soc. 1928, 1150, 1166, 1157). — DJ: 1,266 
(Zxboler, Ditzel, .4.473, 207). [Ostebtao] 
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16. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _26. 
1. Kohlenwasserstoffe C 20 H 14 . 

1. 9-Phenyl-anthracen C 20 H J4 , s. nebenstehende Formel (H 725). CeH 6 

B. Beim Erhitzen von 9-Phenyl-dihydroanthracen mit Schwefel auf 180° ^■^^-■^.^■^ 
bis 190° (Haack, B. 62, 1778, 1783). Aus 9.9-Diphenyl-dihydroanthracen bei | | | | 
der Einw. von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (Barnett, '""—-' •—^"^■^ 
Cook, Nixon, Soc. 1927, 612). Aus 9-Oxy-9-phenyl-dihydroanthracen beim Versetzen mit 
konz. Schwefelsäure in der Kälte (Krollpfeiffer, Branscheid, B. 56, 1619). Beim Erwärmen 
von Anthron mit Phenylmagnesiumbromid in Äther (Kr., Br., B. 56, 1617, 1619; Cook, 
Soc. 1926, 2170; SchlEnk, Bergmann, A. 463, 164). Beim Erwärmen von 9-Phenyl- 
anthron-(lO) mit Zinkstaub und Ammoniak unter Zusatz einiger Tropfen Platinchlorid- 
Lösung auf dem Wasserbad (Ba., Cook, Soc. 123, 2638). Durch Kochen von 9-Phenyl- 
10-benzoyl-anthracen mit Schwefelsäure in Eisessig (Cook, Soc. 1926, 2170). Aus dem 
Hydrazon des 10-Methoxy-10-phenyl-anthrons-(9) beim Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösung 
im Rohr auf 140° (Sch., Bb., A. 468, 277). — Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). 
F: 155 — 157° (BarnBtt, Cook, Nixon, Soc. 1927, 512), 156° (McVicker, Marsh, Stewart, 
Soc. 127, 1001), 152° (Schlenk, Bergmann, A. 463, 163, 277), 151—152° (Krollpfjotter, 
Branscheid, B. 56, 1619). Ultraviolettes Absorptionsspektrum : Cafper, Marsh, Soc. 1926, 
726; in alkoh. Lösung: Ba., Cook, Ellison, Soc. 1928, 890. Tesla-Luminescenzspektrum : 
McV., Ma., St. Über die Luminescenz bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen vgl. Marsh, 
Soc. 1927, 126. 

Liefert bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Isoamylalkohol oder bei der 
Einw. von Natrium oder Kalium in Äther oder Xylol und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
mit Alkohol 9-Phenyl-dihydroanthracen (Schlenk, Bergmann, A. 463, 163, 164; Haack, 
B. 62, 1778, 1783). Bei Einw. von Brom in Pyridin, Schwefelkohlenstoff oder Chloroform 
entsteht 10-Brom-9-phenyl-anthracen (Cook, Soc. 1926, 2168). Liefert beim Behandeln 
mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig unter Kühlung und im Dunkeln (Barnett, Cook, 
Soc. 123, 2638) oder bei Einw. von überschüssigem Stickstoff dioxyd in Chloroform unter 
Kühlung (Ba., Soc. 127, 2044) 10-Nitro-9-phenyl-anthracen. Gibt bei der Einw. von Benzoe- 
säureanhydrid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad 10-Phenyl- 
9-benzoyl-anthracen (Cook, Soc. 1926, 2170). 

Verbindung mit 9-Phenyl-9.10-dihydro-anthracen C I0 H U + C^Hj,. Ist früher 
als 9-Phenyl-9.10-dihydro-anthracen angesehen worden; vgl. die S. 631 zitierte Literatur. — 
Durch thermische Analyse nachgewiesen. F: 123° (korr.) (Haack, B. 62, 1779). Bildet mit 
9-Phenyl-dihydroanthracen ein Eutektikum bei 87° und ca. 5% 9-Phenyl-anthracen. 

1.5-Diohlor-9-phenyl-anthracen Cj H 12 C1j, s. nebenstehende Formel. H5C« ci 

B. Beim Erwärmen der beiden 1.5-Dichlor-10-phenyl-9-benzhydryl-9.10-di- ^^ .^-^- -'"^ 
hydro-anthranole-(lO) vom Schmelzpunkt 259° und 271° mit Eisessig und j j | | 
wenig Salzsäure auf dem WaBserbad (Barnett, Goodway, «Soc. 1929, 22). "V""- ' ' ~~~^ 
Beim Kochen von 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9) mit Zinkstaub in Eis- Cl 
essig + konz. Salzsäure (B., Matthews, B. 69, 676). — Gelbe Nadeln (aus Aoeton oder 
Methyläthylketon). F: 104° (B., M.). — Liefert beim Behandeln mit einer gesättigten Lösung 
von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 1.5.9.10-Tetrachlor-9-phenyl-dihydroanthracen (B., M.). 
Beim Kochen mit Brom in Eisessig oder beim Stehenlassen in einer Lösung von über- 
schüssigem Brom in Tetrachlorkohlenstoff erhält man l.ö-Dichlor-10-brom-9-phenyl- 
anthracen (B., M.). Beim Erwärmen der Suspension in Eisessig mit Salpetersäure (D: 1,42) 
auf 70 — 80° entsteht 1.5-Dichlor-10-nitro-9-aoetoxy-9-phenyl-dihydroanthracen; bei einem 
Versuoh wurde eine damit isomere Verbindung C M H l5 4 NCl l vom Schmelzpunkt 189° 
erhalten (B., M.). 

1.6.10-Triohlor-9-phenyl-anthraoen C^Hnd,, Formel I. B. Beim Erhitzen von 
1.5.9.10-Tetrachlor-9-phenyl-dihydroanthracen auf 200° (Barnett, Matthews, B. 59, 677). 
— Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 96°. 

H*C ( Cl Q»Hj HsCe Cl C 6 H 6 



uCXj il ClO iil CC 



IV. 



Cl Cl Br Cl Br NOj 

10-Brom-9-phenyl-anthracen C«,Hi 8 Br, Formel II. B. Durch Einw. von 1 Mol Brom 
auf 9-Phenyl-anthracen in Pyridin, Schwefelkohlenstoff oder Chloroform bei Zimmertempe- 
ratur (Cook, Soc. 1926, 2168). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig, Methyläthylketon oder 
Alkohol). F: 154—155°. 
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1.6-Diohlor-10-brom-9-phenyl-anthraeen C 80 H u Cl.iBr, Formel III auf S. 639. B. 
Aus 1 .5-Diehlor-9-phenyl-anthraeen beim Kochen mit Brom in Eisessig oder beim Stehenlassen 
in einer Lösung von überschüssigem Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Barnett, Matthews, 
B. 59, 677). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 174—175°. 

10-Nitro-9-phenyl-anthraoen C M H, 3 OiN, Formel IV auf S. 639. B. Beim Behandeln 
von 9-Phenyl-anthracen mit überschüssigem Stickstoffdioxyd in Chloroform unter Kühlung 
(Barnett, Soc. 127, 2044) oder mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig unter Kühlung und im 
Dunkeln (B., Cook, Soc. 123, 2638). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Leicht löslich in 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol; ziemlich leicht in Äther (B., C). — Färbt sich 
am Licht rot (B., C). Liefert bei kurzem Kochen mit überschüssiger Chromsäure in Eisessig 
10-Oxy-10-phenyl-anthron-(9) und wenig Anthrachinon (B., C). 

2. 9-Benzyliden-fluoren, m-1'henyl-dibenzofulven, ß-1'henyl-a..a.-diphe- 

C H 
nylen-äthylen C M H M = i 8 *\C:CH-C„H 6 (H 725; E I 358). Zur Darstellung aus Fluoren, 

C e H/ 
Benzaldehyd und Natriumäthylat-Lösung nach Thiele, Henle (.4. 347 [1906], 296) vgl. 
Jonescu, Bulü. Cluj 2, 293; C. 1825 I, 2221. — DJ: 1,169 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). 
Absorptionsspektrum in Benzol: Wanscheidt, 3K. 58, 291; C. 19271, 92; in Alkohol: Ley, 
Manecke, B.56, 779; in Methyläthylketon : J. — Liefert mit Natrium in trocknem Äther 
1 .4-Dinatrium-2.3-diphenyl-l .4-bis-diphenylen-butan 
/* H f 1 ' TT 

/ ^CNa-CH^eHjJ-CH^aH^-CNa-fi 6 4 (Syst. Nr. 2357) (Schlenk, Bergmann, A. 

463, 63). Gibt mit 1.3.5-Trinitro-benzol eine intensiv gelbe Komplexverbindung (L., M., 
B. 56, 780). Beim Behandeln mit a-Phenyl-isopropylkalium in Äther entsteht eine rote 
Lösung, die bei Einw. von Kohlendioxyd 9-[a.j9-Diphenyl-isobutyI]-fluoren-carbonsäure-(9) 

i*„ 4 )>C(CO i! H)'CH(C (1 H 6 )-C(CH3) i! -C 6 H 6 ergibt (Ziegler, Mitarb., A. 473, 7, 23). 

8 - [oc - Chlor - benzyliden] - fluoren , ß - Chlor - ß - phenyl - oc.oc - diphenylen - äthylen 

C 20 Hi 3 Cl = i e 4 ^C:CC1-C 6 H 5 . B. Beim Erhitzen von /J-Chlor-/?-phenvl-a.a-diphenylen- 
C S H/ 

äthylensulfid i* 4 >C vg. .. CC1-C,H 5 (Syst. Nr. 2375) auf ca. 150— 180» (Staudinger, 
C 6 H 4 

Siegwart, Helv. 3, 851). — Blaßgelbe Krystalle (aus Petroläther). F: 119—120°. 

2.7-Dichlor-9-benzyliden-fluoren C 20 H 12 C1 2 , Formel I. B. Aus 2.7-Dichlor-fluoren 
und Benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sikolitz, Schatzkes, B. 54, 2074). — 
Blaßgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 94°. 

2.7-Dichlor-8-[2-chlor-benzyliden]-fluoren C ao H u Cl 8 , Formel II. B. Aus 2.7-Di- 
chlor-fluoren und 2-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, 
Schatzkes, B. 54, 2076). — Blaßorangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 159—160°. 

2.7 - Dichlor - 8 - [3 - chlor - benzyliden] - fluoren C^H^Cl, , Formel II. B. Aus 
2.7-Dichlor-fluoren und 3-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieg- 
litz, Schatzkes, B. 54, 2076). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 134—135°. 

2.7 -Dichlor -8 -[4 -chlor -benzyliden] -fluoren Ca H n Cl 3 , Formel II. B. Aus 
2.7-Dichlor-fluoren und 4-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, 
Schatzkes, B. 54, 2076). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 204—205°. 



CH-C*Hs 




CH.C6H4CI 

1 1 i 


ci -.- — ~- 


0HC6H3CI2 

S i I 


0> 'C 


CHC 8 H«Br 

r 6 ry 


^^ 


.- ^ -~^s- 


\^ 


s -~^y 



I- II. III. IV. 

2.7 -Dichlor-8- [2.6 -diohlor- benzyliden]- fluoren C M H 10 C1 4 , Formel III. B. Aus 
2.7 -Dichlor -fluoren und 2.6- Dichlor -benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung 
(Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2076). — Gelbe Blättchen (aus Benzol). F: 212—213°. 

C* TT 

8 -[4-Brom -benzyliden] -fluoren C M H 13 Br = /' 4 / C:CH-C « H 4 Br - B - Aus Fluoren 

und 4-Brom-benzaldehyd in heißer Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, B. 53, 1235). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 144°. Löst sich in wärmer konzentrierter Schwefelsäure mit grün- 
blauer Farbe. 
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2.7-Diohlor-9-[3-brom-benzyliden]-fluoren C 20 H u CljBr, Formel IV, S. 640. B. Aus 
2.7-Dichlor-fluoren und 3-Brom-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieg- 
litz, Schatzkes, B. 54, 2076). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 146—147°. 

2.7-Dibrom-9 -benzyliden- fluoren CjoHjjBrj, Formel V. B. Als Hauptprodukt 
bei kurzem Kochen von 2.7-Dibrom-fluoren mit Benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung 
(Sieglitz, B. 63, 1237). — Blaßgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 98—99°. — Liefert mit 
amalgamiertem Aluminium in feuchtem Äther 2.7-Dibrom-9-benzyl-fluoren (S., B. 58, 2247). 

2.7 - Dibrom - 9 - [2 - chlor - benzyliden] - fluoren CaoH^ClBrj, Formel VI. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 2-Chlor-benzaldebyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, 
B. 53, 1239). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 168 — 169°. — Gibt mit amalgamiertem 
Aluminium in feuchtem Äther 2.7-Dibrom-9-[2-chlor-benzyl]-fluoren (S., B. 63, 2247). 

2.7 -Dibrom -9 -[3 -chlor -benzyliden] -fluoren CjoHjiClBrj, Formel VI. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 3-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, 
B. 53, 1239). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 136—137°. 

2.7-Dibrom-9- [4 -chlor -benzyliden] -fluoren CjoHjiClBr,. , Formel VI. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 4-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, 
B. 53, 1239). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 211—212°. — Gibt mit amalgamiertem 
Aluminium in feuchtem Äther 2.7-Dibrom-[4-chlor-benzyl]-fluoren (S., B. 63, 2247). 

CHC«H 5 CHC 9 H 4 C1 CHCeHiBr CHCeH 4 I 



V. VI. VII. VIII. 

2.7 - Dibrom - 9 - [3 - brom - benzyliden] - fluoren CjoHnBrj , Formel VII. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 3-Brom-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieg- 
litz, B. 53, 1239). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 152—153°. 

H 
9-[3-Jod-benzyliden]-fluoren C 20 H 13 I = i 6 ^CiCH-CjHjI. -ß. Aus Fluoren und 

3-Jod-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, B. 53, 1235). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. Gibt mit warmer konzentrierter Schwefelsäure eine tief- 
grüne Färbung. 

C H 
9-[4-Jod-benzyliden]-fluoren C 20 H 13 I = i* ^>C:CHC,H 4 I. B. Aus Fluoren und 

4-Jod-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, B. 53, 1235). — Hell- 

felbe Prismen (aus Eisessig). F: 121°. Gibt mit warmer konzentrierter Schwefelsäure eine 
laue Färbung. 

2.7-Dibrom-9-[4-jod- benzyliden] -fluoren C^HüB^I, Formel VIII. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 4-Jod-benzaldebyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, 
B. 53, 1239). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 207—208°. 

2-Nitro-9-benzyliden-fluoren C a0 Hj 3 O,N, Formel IX. B. Aus 2-Nitro-fluoren und 
Benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung (Loevenich, Loesee, J. pr. [2] 116, 326). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 148,5—149,5° (korr.). Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, 
leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Äther. 

2-Nitro-9-[2-chlor-benzyliden] -fluoren C B0 H„OjNCl, Formel X. B. Aus 2-Nitro- 
fluoren und 2-Chlor-benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung (Loevenich, Loeser, J. pr. 
[2] 116, 329). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 240,5—241,5° (korr.). Sehr leicht 
löslich in Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Äther. 

2-Mitro-9-[4-chlor-benzyliden]-fluoren C ?0 HijO 2 NC1, Formel X. B. Aus 2-Nitro- 
fluoren und 4-Chlor-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, Schatzkes, 
B. 54, 2078). — Mattgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 246°. 

OHC 6 H 5 CHC 8 H«C1 CH-C«H t -SOj 

U — U U — U U — u 

2.7-Dichlor-9-[2-nitro-benzyliden]-fluoren CjoHhOjNCI,, Formel XI. B. Als 
Hauptprodukt aus 2.7-Dichlor-fluoren und 2-Nitro-benzaldehyd in siedender Natrium- 
äthylat-Lösung (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2076). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 173° 
bis 174°. 

2.7-Diohlor-9-[3-nitro-benzyUden]- fluoren ChoHj.OjNCI,, , Formel XI. B. Als 
Hauptprodukt aus 2.7-Dichlor-fluoren und 3-Nitro-benzaldehyd in siedender Natrium- 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 41 
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äthylat-Lösung (Sieolitz, Schatzkes, B. 64, 2077). — Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: "180-181". 

2 7 -Dichlor -9- [4- nitro -benzyliden]- fluoren C 20 H 11 2 NC1 2 , Formel XI, S. 641. 
B Als Hauptprodukt aus 2.7-Diehlor-fluoren und 4-Xitro-benzaldehyd in siedender Natrium- 
äthylat-Lösung (Sieolitz, Schatzkes, B. 54, 2077). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 196° 

bis 197" 

* ' „ ro . . CHC 6 H4lir CH-t'aHi-KOj 

2-Nitro-9-[3-brom-benzy- .. » • • 

liden]-fluoren C 20 H 12 O 2 NBr , For- XII. - -^^ c \ -- ^ x o 2 XIII. itt^^' C ^f''^,.JiT 

mel XII. B. Aus 2-Nitro-fluoren I |_ I I I J [ I 

und3-I5rom-beir/.aldehydinNatrium- -^ ~-^" ~--^ "-■-' 

ätlivlat-Lösung (Loevenich, Loeser, J.pr. [2] 118, 329). — Orangefarbene Nadeln (aus 
Eisessig). F: 155,5 — 150.5" (korr.). Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, leicht 
in Eisessig, schwer in Alkohol und Äther. 

2.7-Dibrom-9-[2-nitro-benzyliden] -fluoren C 20 Hii0 2 NBr 2 , Formel XIII. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluorcn und 2-Nitro-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieolitz, 
B. 58, 1240). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 201—202°. 

2.7-Dibrom-9-[3-nitro-benzyliden]-fluoren C 20 H 11 O 2 NBr 2 , Formel XIII. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 3-Xitro-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieolitz, 
B. 53, 1240). — (ielbe Krystalle (aus Eisessig). F: 154 — 155°. 

2.7-Dibrom-9-[4-nitro-benzyliden]-fluoren C 20 H n O 2 NBr 2 , Formel XIII. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 4-Xitro-bcnzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieolitz, 
B. 53. 1240). — Orangegelbes Pulver (aus Eisessig). F: 195 — 196°." 

2.7 - Dibrom - 9 - [6 - chlor - 3 - nitro - benzyliden] - fluoren c:H C B H 3 C1 • Nt> 2 

C 20 H 10 O 2 NClBr 2 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.7-Dibrom- ^ 

fluoren und 6-Chlor-3-nitro-benzaldehyd in siedender Natrium- Br '|^~ \* f^""T Br 

äthylat-Lösung (Sieolitz, B. 53, 1240). — Gelbe Nadeln (aus ^ J [ J 

Eisessig). F: 216—218". 

2-Nitro-9-[3-jod-benzyliden]-fluoren C 20 H 12 O 2 NI, s. neben- ch-c 6 h 4 i 

stehende Formel. B. Aus 2-Nitro-fluoren und 3-Jod-benzaldehyd in jj 

Natriumäthvlat-Lösung (Loevenich, Loeser, J.pr. [2] llö, 329). — f'T "^ ^ -N0 2 

Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 168—169° (korr.). Sehr leicht löslich ! \ II 

in Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und "' ~ ^ 

Äther. 

3. lHnaphthyl-(l.t), a.a- Dinaphthyl C 20 H 14 , s. neben- r^^-^ ^ 7' -,'' ^ 
stehende Formel (H 725; E I 358). Die von Walder (B. 15 [1882], | I I I I i 
2170) und Julius (B. 19 [1886], 2549) durch Destillation von 2.2'-Dioxy- "^ -" "—-"^ - 
dinaphthyl-(l.l') mit Zinkstaub erhaltenen Präparate sind als /3-Dinaphthylenoxyd (Syst. 
Xr. 2376) erkannt worden (Schoeffle, Am. Soc. 45, 1567). Zur Stereochemie vgl. Mas- 
carelli, G. 68, 797. — £. Beim Behandeln von Naphthalin mit Diselendibromid in 
Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Aluminiumbromid , neben anderen Produkten 
(Loevenich, Sipmann, ./. pr. [2] 124, 132). Beim Erhitzen von 1-Chlor-naphthalin mit 
Natrium in Toluol (Rodd, Linch, Soc. 1927, 2178). — Darst. 'Durch Erhitzen von 1 -Brom- 
naphthalin mit Kupferpulver bei Gegenwart von Jod auf 280 — 285° (Sch., Am. Soc. 46, 
1569). Durch Einw. von Kupfer(II)-chlorid auf a-Naphthyl-magnesiumbromid in Äther + 
Benzol (Sakellarios, Kyrimis, B. 57, 325). — Blättchen (aus Eisessig). F: 157°; Kp 13 : 
ca. 240° (Sch., Am. Soc. 45, 1569). — Liefert mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig bei 
Vj-stdg. Erwärmen auf 90—95° 4-Nitro-dinaphthyl-(l.l'), bei mehrstündigem Erwärmen 
4.4'-Dinitro-dinaphthvl-(l.l') und zwei weitere Dinitroderivate (S. 643) (Sch.). 

2.2'- Dichlor - dinaphthyl - (1.1') C 20 H 12 C1 2 = C,„H,C1Ci H,C1. B. Beim Eingießen 
von diazotiertem 2.2'- Diamino- dinaphthyl -(1.1') in eine siedende salzsaure Lösung von 
Kupfer(I)-chlorid (Corbellini, Debenedetti, G. 59, 399). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 151—152°. Im Vakuum sublimierbar. Löslich in Alkohol und Äther, leicht löslich in 
Chloroform und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit phosphoriger Säure auf 500° Perylen 
(Hansgiro, D. R. P. 386040; C. 19241, 1869; Frdl. 14, 479). 

4.4'- Dichlor -dinaphthyl -(1.1') C, H 12 C1 2 = Ci H,ClC 10 H,Cl. B. Beim Eingießen 
von diazotiertem 4.4'- Diamino -dinaphthyl -(1.1') in eine siedende salzsaure Lösung von 
Kupfer(I)-chlorid (Corbelltni, Debenedetti, O. 59, 397). — Hellgelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 215,5 — 216°. Löslich in Benzol, Eisessig und Chloroform, schwer löslich in 
Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich in Alkohol und Äther. 

4.4'-Dibrom-dmaphthyl-(l.l) CjoH^Brj = C 10 H,BrC, H,Br (H 726 als Dibrom. 
dinaphthyl-(l.l') beschrieben; zur Konstitution vgl. Corbellini, Debenedeti, Q. 59, 
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394). — 1'. Man erhitzt die schwefelsaure Diazoniumverbindung des 4.4'-Diamino-dinaph- 
thyls-(l.r) mit Kupfer(I)-bromid-Lösung auf dorn Wasserbad (C., D., G. 69, 397). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 217.5°. Im Vakuum sublimierbar. Löslich in Benzol, Chloroform und 
.Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich in Alkohol und Äther. 

4 -Nitro- dinaphthyl -fl.l') C 2 „Hi 3 2 N = C 10 H, • Cj„H, • N0 2 . B. Durch Vj-stdg. Er- 
wärmen von Dinaphth vl-(l .1 ') mit Salpetersäure (D : 1 ,42) in Eisessig auf 90 — 95° (Schoepfle, 
Am. Soc. 45, 1570). — Hellgelbe Mädeln (aus Alkohol). F: 104". Leicht löslieh in Benzol und 
Äther, ziemlich leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Petroläther. — ■ Geht bei weiterem 
Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig in 4.4'-üinitro-dinaphthyl-(l.l') und zwei 
«eitere 4.x-Dinitro-dinaphthyle-(1.l') (s.u.) über. 

Nitro - dinaphthyl - (1.1') C 20 H 13 O 2 N = C 10 H 7 -C 10 H„NO 2 (H 726). Die unter dieser 
Formel von Julius (B. 19 [1886], 2550) beschriebene Verbindung wird von Schoepfle 
(Am. Soc. 45, 1507, 1569) als x-Xitro-/i-dinaphthylenoxyd (Syst. Xr. 2376) erkannt. 

4.4'- Dinitro- dinaphthyl- (1.1') C 20 H 12 O 4 N 2 = O 2 X-Ci H 6 C 10 H 6 'XO ? . B. Beim Er- 
hitzen von 4-.Jod-l-nitro-naphthalin mit Kupferpulver und etwas Xaphthalin auf 220—230° 
(Schoepfle. Am. Hoc. 45. 1571). Beim Erwärmen von Dinaphthyl-(l.l') oder 4-Xitro-dinaph- 
thyl-(l.l') mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig (Sch.). — Krystalle (aus Benzol). F:246°. 
Schwer löslich in kaltem Benzol, sehr schwer in Eisessig, Alkohol, Äther und Petroläther. 

5.5' - Dinitro - dinaphthyl - (1.1') C 20 H 12 O 4 X 2 = O s N-C, H,-C 10 H e -NO 2 . B. Beim 
Erhitzen von 5-Jod-l-nitro-naphthalin mit Kupferpulver auf 220 — 230° (Scholl, M. 42, 
407). — Hellbraune Blattehen (aus wäßr. Essigsäure oder wäßr. Pyridin). F: 228 — 228,5°. 
Löslich in Benzol und Pyridin, schwer löslich in Eisessig, sehr schwer löslich in Alkohol, 
unlöslich in Äther. Löst sich in heißer konzentrierter Schwefelsäure mit gelbroter Farbe. 

4.x -Dinitro -dinaphthyl -(1.1') vom Schmelzpunkt 228° C 20 H, 2 4 N 2 . B. Als 
Xebenprodukt beim Erwärmen von Dinaphthyl-(l.l') oder 4-Xitro-dinaphthyl-(l.l') mit 
Salpetersäure (I): 1.42) in Eisessig (Schoepfle, Am. Soc. 45, 1570). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Benzol). F: 228°. Schwer löslich in Benzol. 

4.x - Dinitro - dinaphthyl -(1.1') vom Schmelzpunkt 144° C 20 H 12 O 4 N 2 . B. Als 
Xebenprodukt beim Erwärmen von l)inaphthyl-(l.l') oder 4-Nitro-dinaphthyl-(l.l') mit 
Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig (Schoepfle. Am. Soc. 45, 1570). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Benzol -j- Petroläther). F: 144°. Leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in Alkohol, 
Äther und Eisessig, schwer in Petroläther. 

Dinitro-dinaphthyl-(l.l') C 20 H, 2 O 4 X 2 = C 20 H, 2 (XO 2 ) 2 (H 726). Die unter dieser Formel 
von Julius (B. 19 [1886], 2550) beschriebene Verbindung wird von Schoepfle (Am. Soc. 
45, 1567, 1569) als x-Dinitro -ß-dinaphthylenoxyd (Syst. Xr. 2376) erkannt. 

4. Dinaphthyl- (1.2'), ct.ß - Dinaphthyl C 20 H 14 , s. neben- „-.. / — \ 

stehende Formel (H 726; EI 358). Zur Stereochemie vgl. Mascarelli, \ I | "\ / 

(j. 58, 799. — B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim ,^~-- ... - (" N 
Erhitzen von 1-Brom-naphthalin mit Kupferpulver bei Gegenwart von 

.Jod auf 280—285° (Schoepfle, Am. Soc. 45, 1570). 

5. Dinaphthyl -(2.2'). ß.ß- Dinaphthyl C 20 H J4 , s. neben- '' "i^ ^~l' " 
stehende Formel (H 727; E I 359). Zur Stereochemie vgl. Mascarelli, ! \ I I !^ j 
(i. 58, 798. — B. Xeben anderen Produkten bei mehrstündigem Er- 
hitzen von Xaphthalin auf 475° bei 25 — 50 Atm. Druck (Ssachanen, Tilitschejew, B. 
62, 664). Beim Erwärmen von Xaphthalin mit Zinkchlorid und Benzylchlorid auf 110° 
bis 120°, neben anderen Produkten (Dziewonski, Moszew, Bl. Acad. polon. [A] 1928, 286; 
C 1929 I, 1104). Zur Bildung aus /J-Chlor-naphthalin beim Erhitzen mit Natrium in Toluol 
vgl. Rodd, Linch, Soc. 1927, 2178. In sehr geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von 1-Brom-naphthalin mit Kupferpulver in Gegenwart von Jod auf 280 — 285° 
(Schoepfle, Am. Soc. 45, 1570). Beim Kochen von 2-Brom-naphthalin mit Magnesium 
bei Gegenwart von Methyljodid in Äther (Loevenich, Loeser, B. 60, 325). Beim Destillieren 
von Ditetralyl-(2.2') (S. 601) über rotglühendes Bleioxyd (v. Braun, Kirschbaum, B. 54, 
615). Beim Erhitzen von Ditetralyl-(2.6') (S. 601) mit Schwefel auf 200—250° (Schroeter, 
B. 57, 2000, 2002). Aus Bis-[3.4-dihydro-naphthyl-(2)] durch Einw. von Brom in Chloro- 
form (v. Br., K., 5.54, 615: Tetralin-Ges., D. R. P. 335477; C. 1921 II, 1063; Frdl. 13, 
328). Bei der Zinkstaubdestillation von 1.4.1'.4'-Tetraoxy-dinaphthyI-(2.2') (Syst. Nr. 602) 
(Korn, B. 17 [1884], 3025; Bamberger, Böckinq, Kraus, J.pr. [2] 105, 263). Beim 
Destillieren von Methyl-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-keton durch ein auf 750° erhitztes 
Rohr (v. Br., Hahn, Seemann, B. 55, 1691). In geringer Menge neben /S-Naphthoesäure bei 
der Einw. von Kohlendioxyd auf /J-Naphthylmagnesiumbromid in Äther + Benzol (Gilman, 
John, M. 48, 744). — F: 187 — 189° (Dziewonski, Moszew), 187° (Loevenich, Loeser, 
B. 60, 325), 186° (v. Braun, Kirschbaum, B. 64, 616). 

41* 
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6. [Xaphtho-2.3' : 4.5-acenaph- h 2 C — CH 2 

thenj. AcenapMhanthracen C 2(I H U , .^^ -"-- 

Formel 1. Zur Konstitution vgl. Cook, I I j | | 

Äor. 1930, 11(90. — ö. Beim Leiten von j. - "fS II. -^y '^V 

5-o-Toluvl-aeenaphthcn über poröse Stoffe, | i ! \ J '-t'0«H 

z.B. aktive Kohle, bei hoher Temperatur ~y 1 '"-'' " *'<) ^"" 

(LG. Farbenind.. D. R. P. 481819; 6'. I 

1930 1, 1053; >'n«. 16. 722). — Hellgelbe 

Blättchen. F: 191". Die Lösung in Schwefelsäure ist rotviolett und zeigt rote Fluoreseenz. — 
Liefert bei der Oxydation mit Natriumdichromat in siedendem Eisessig 1.2-Phthalvl- 
naphtlmim-dicarbon.s'äure-(4.5) (Formel 11) (1. G. Farbenind.. D. R. P. 485314; 6*. 1930 L 
153»;/'«//. 16. 1273). 

2. Kohlenwasserstoffe C 21 H 16 . 

1. J.3.3-Triphenyl-propin-(J), l'henyl-benzhyriryl-acetylen C 21 H 16 — 
(C„H 5 ) 2 CH-C : CC 6 H 6 . B. Aus Phenylaeetylenmagnesiumbromid und Diphenylchlormethan 
in Äther (WiELAnd, Kloss, A. 470^ 216)." — Prismen (aus Petroläther). F:"79° (\V., K.). 
Leicht löslieh in den meisten organischen Lösungsmitteln außer in kaltem Petroläther und 
Eisessig (\\., K.). Lichte und Brechungsindices in 1-Methyl-naphthalin bei 21,6": v. Auwers, 
Beko.mann, A. 476, 276. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton 
1.3.3.4.4.6-Hexaphcnvl-hcxadiin-(1.5), bei der Hydrierung in Eisessig in Gegenwart von 
Palladiunischwarz 1.1.3-Triphenyl-propan, in Gegenwart von Platinoxyd wahrscheinlich 
1 -Cyclohexyl-3.3-diphenyl-propan (\\\, K.). 

3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) 21 H lfl Cl = (C 6 H 6 ) 2 CC1 ■ C : CC 9 H 6 . B. Aus Di- 
phenvl-phenvlacetvlenvl-carbinol beim Behandeln mit Phosphortriehlorid in Benzol bei Ö" 
(Moukeu. IHkkaisse, 'Mackall, Bl. [4] 33. 939). — Krystalle (aus Äther + Alkohol). F: 70" 
bis 71" (Mou.. Lu., Ma.). Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und Petroläther, fast unlöslich 
in Alkohol (Moi.\, Du., Ma.). — Sehr unbeständig auch im Vakuum und im Dunkeln; 
wird bereits von Spuren von Alkohol zersetzt (Mou., Dt*., Ma.). Bei monatelangem Auf- 
bewahren in wasserfreiem Äther entsteht ö-Chlor-9. 10.11. 12-tetraphenyl-9.10-dihydro-naph- 
thacen (S. 725) neben wenig Rubren (S. 725) (Mou., Du., Robin, C. r. 188, 1583; R., A. eh. 
[10] 16 [1931], 447; Allen, Gilman, Am. Soc. 58 [1936], 939); bei gelindem Erwärmen 
steigt die Menge an Rubren an, bis es beim Erhitzen auf 120° im Vakuum ohne Lösungsmittel 
zum Hauptprodukt wird (Mou., Dr., R.; It.; Mou., Dr., Dean, C. r. 182, 1441; Mou., Di\, 
Wjllemart, V. 1. 187, 266). 3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) gibt bei derEinw. von Metallen, 
am besten beim Erwärmen mit Eisen in Eisessig unter Luftabschluß oder bei der Einw. von 
Natriumjodid in Aceton 1.3.3.4.4.6-Hexaphenyl-hexadiin-(1.5) und geringe Mengen eines 
gelben krystallinen Kohlenwasserstoffs (F: 245" [Maquennescher Block]) (Mou., Du., Houoh- 
ton. Bl. [4] 41. 56). Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in die alkoh. Lösung bildet 
sieh 3-Amino-1.3.3-triphenyl-propin-(l) neben anderen Produkten (11., 6'. r. 188, 254; A. eh. 
[10] 16, 508). Kochen mit Wasser in Aceton ergibt Diphenyl-phenvlacetylenyl-carbinol 
(Mou., Du., Ma., Bl. [4] 33, 940). Bei der Einw. von Brom in Tetrachlörkohlenstoff-Lösung 
bei 0" entsteht unter Abspaltung von Bromwasserstoff ein gelbes Öl (Mou., Dir., Ma.). Liefert 
beim Kochen mit Alkohol Phenyl-[/i./i-diphenyl-vinylJ-keton (Mor., Du., Ma.). Beim Kochen 
der gesättigten Lösung in Anilin oder beim Behandeln mit einer alkoh. Lösung von Anilin 
bei 80—90» erhält man das Anil des Phenyl-[/3.fl-diphenvl-vinyl]-ketons (R., Cr. 188, 
252; A.ch. [10] 16. 474, 485). 

3-Brom-1.3.3-triphenyl-propin-(l) C 21 H Z6 Br == (C„H 5 ) 2 CBr-C l CC„H 5 . B. Aus Di- 
phenyl-phenylacetylenyl-earbinol und Phosphortribromid in Petroläther bei — 10° (Moubeu, 
Duekaisse, Mackall, Bl. ]4] 33, 940). — Krystalle (aus Petroläther). F: 72—73°. — Sehr 
unbeständig. Brom wird in Chloroform-Lösung bei —10° absorbiert, bei — 5° entweicht 
Broniwasserstoff unter Bildung eines gelben Öls. 

2. H.S-Diphenyl-inden C 21 H 16 , s. nebenstehende Formel. B. ^-.„ 

Aus 2.3-Dibrom-l.l-diphenyl-hydrinden beim Erwärmen mit Flisen und I 1 ' <flM> H *>* 
Alkohol bei Gegenwart von Fssigsäure auf 70° (Gagnon, A.ch. [10] ^-^^cn^ 11 
12, 332). Aus dem Hydrochlorid des 3-Amino-l.l-diphenvl-hydrindens 

bei der Destillation unter 10 mm Druck (G.). Aus Trimethyl-[3.3-diphenyl-hvdrindyl-(l)]- 
ammoiuumjodid bei kurzem Erhitzen bei Atmosphärendruck auf 300° (G.). —"Plattenhaus 
Alkohol). F: 91—92". Leicht löslieh in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, schwer in Alkohol. 
Methanol und Essigsäure. Gibt mit Schwefelsäure eine blaßgrüne Färbung. — Liefert bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol oder bei der Hvdrierung bei Gegenwart von 
Platinschwarz in Alkohol-Äther 1.1-Diphenyl-hydrinden. Beim Behandeln mit Brom in 
Äther bei 0° entsteht 2.3-Dibrom-l.l-diphenvl-hydrinden. 
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Köder 2) -Brom- 3.3 - diphenyl - inden C 21 H, 5 Br -= C^c^g^J^CH oder 

C«H 1 i£^Q , gi^CBr. B. Beim Kochen von 2.3-Dibrom-l.l-diphenyl-hydrinden mit 

Natriummethylat-Lösung (Gagnon, A.ch. [10] 12, 336). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103° 
bis 104°. 

3. 1.2-DiphenyI-inden C 21 H ]e , s. nebenstehende Formel (E I 359). i""" r~- CH»\ 

Zur Bildung durch Kochen von 2.3-Biphenyl-inden mit alkoh. Kali- I ! ( ,/- C0 « H 5 

lauge vgl. Banüs, Oalvet, An. Soc. espan. 27, 55; C. 1929 II. 1793. " •"" • 

Bei mehrstündigem Erhitzen von 1.3-Diphenvl-isochroman mit Salzsäure 8 6 

und Acetanhydrid auf 145—170° (B., Medrano, An. Soc. espan. 21, 459; C. 1924 I, 908). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 108° (B., M.), 110° (B., C). Kp 12 : 235—240» (B., M.). Löslich- 
in Äther, Benzol und Petroläther, schwer löslich in kaltem Alkohol (B.. M.). — Liefert bei 
der Oxydation mit Permanganat in Aceton Benzoesäure und 2-Benzoyl-benzoesäure. Beim 
Behandeln mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff entsteht 3-Brom-1.2-diphenvl-inden (B., M.). 

3-Brom-1.2-diphenyl -inden C 21 H 15 Br = Wc'wfl^P'CA (E I 359). B. Beim 

Behandeln von 1.2-Diphenyl-inden mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff (Banüs, Medrano, 
An. Soc. espan. 21, 461; C. 19241, 909). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 159—160°. 

4. Z.ü-l)lphenyl-in.<len C 21 H 16 , s. nebenstehende Formel (E I 359). .-"- ,--ch^ 

B. Zur Bildung durch Versetzen von 1.2.3-Triphenyl-propen in Chloro- J— <:h / c ' r6H5 
form mit 1 Mol Brom und Kochen des Reaktionsprodukts mit Eisessig "" ' •, 

vgl. Batttjs, Medrano, An. Soc. espan. 21 [1923], 463. Bei der Einw. 6 u 

von Acetylchlorid in der Siedehitze auf racemisches (Orechow, TiffenEatj, Bl. [4] 31, 255; 
B., CalvET, An. Soc. espan . 27, 53; G. 1929 II, 1792) oder linksdrehendes 1.2-Dioxy- 
1.2.3-triphenyl-propan (Roger. McKenzie, B. 62, 284). Neben anderen Produkten beim 
Erwärmen von racem. 1.2-Dioxy-1.2.3-triphenvl-propan mit Phosphorpentoxyd in Benzol 
auf dem Wasserbad (O., T., Bl. [4] 31, 254). Bei der Einw. von Acetanhydrid und etwas 
konz. Schwefelsäure auf 1.3-Diphenyl-isochroman, neben anderen Produkten (B., M., An. 
Soc. espan. 21, 441; C. 1924 1, 908; B., An. Soc. espan. 26, 374; 0. 192911, 1412). — 
Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 176—177° (O., T.; R.. McK.). Leicht löslich in Chloro- 
form, schwer löslich in Alkohol, Benzol und Aceton (R., McK.). Gibt mit konz. Schwefel- 
säure eine tiefblaue, allmählich grünlichblau werdende Färbung (R., McK.). — Liefert 
bei der Einw. von Ozon in Eisessig [2-Benzovl-phenvl]-benzoyl-carbinol (B., C, An. Soc. 
espan. 27, 57; C. 1929 II, 1792). 

5. 1.3-lHphenyl-inden C 21 H,„, s. nebenstehende Formel. B. "" ,— CH((" 6 Hr>)\ , 
Aus Diphenyl-styrylcarbinol sowie aus dessen Methyläther und aus _L ViCeWsy 
ot.y.y-Triphenyl-allylalkohol bzw. dessen Methyläther durch Behandeln 

mit konz. Schwefelsäure bei — 15° bis — 20° und folgende Einw. von überschüssiger Natron- 
lauge unter Kühlung (Ziegler, Richter, Schnell, A. 443, 179). Bei Einw. von Phosphor- 
pentoxyd auf a.y.y-Triphenyl-allylalkohol oder dessen Methyläther, neben anderen Produkten 
(Z., Grabbe, Ulrich, B. 57, 1988). Aus 3-Phenyl-hydrindon-(l) durch Behandlung mit 
Phenylmagnesiumbromid in trocknem Benzol und folgende Destillation im Vakuum (Z., 

C, Ü.). — Blättchen (aus Eisessig). F: 71—72°; Kp 15 : 230» (Z., G., U.). — Bei der Reduk- 
tion mit Natrium und siedendem Alkohol entsteht 1.3-Diphenyl-hydrinden (Z., G., U.). 
Lagert Brom in Äther unter Bildung von 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl-hydrinden an (Weiss, 
Luft, M. 48, 341). Ziemlich bestandig gegen Mineralsäuren (Z., G., U.). 

2.3-Dibrom-1.3-diphenyl-inden C 2 ,H 14 Br 2 =- CAitcS^rf^^CBr. B. Aus Phenyl- 

[/9./9-diphenyl-vinyl]-keton und Brom in Chloroform bei Zimmertemperatur, neben anderen 
Produkten (Barre, Kohler, Am. Soc. 50, 2039). Beim Erhitzen von Phenyl-[a-brom- 
jS.ß-diphenyl-vinyI]-keton mit einer gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig 
auf 100° (B., K.). — Gelbe Krystalle (aus Petroläther). F: 104—105°. Löslich in den gewöhn- 
lichen organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in Petroläther. — Gibt mit konz. Schwefel- 
säure eine gelbe Lösung, die beim Erhitzen rot wird. — Liefert bei der Ozonspaltung 1.2-Di- 
benzoyl-benzol. Beim Kochen mit Alkohol entsteht 2-Brom-3-äthoxy-1.3-diphenyl-inden. 

6. 9 -Benzyl- anthracen C 2 iH ]6 , s. nebenstehende Formel (H 728). CH 2 -CeH 6 
Zur Reinheit des Präparats von Bach {B. 23 [1890], 1570) vgl. Cook, Soc. / - y'- y- 
1926, 2166. — B. Beim Aufbewahren von 9-Oxy-9-benzyl-dihydro- j j | j 
anthracen im Vakuumexsiccator (Barnett, C, Wiltshire, Soc. 1927, "^'^•^'^-' 
1729). Beim Kochen von 10-Oxy-9-benzyl-dihydroanthracen mit Eisessig (C, Soc. 1926, 
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2165). — Nadeln (aus Alkohol). F: 133° (C). Schwer löslich in Alkohol; die Lösungen 
zeigen violette Fluorescenz (C). Gibt mit Schwefelsäure eine grüne, rot fluorescierende 
Lösung (C). Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: B., C, Ellison, Soc. 1928, 890. — 
Liefert bei der Einw. von 1 Mol Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 10-Chlor-9-benzyl-anthracen; 
dieses entsteht auch neben 9.10-Dichlor-anthracen beim Erhitzen mit Sulfurylchlorid in 
Chloroform (C). Gibt bei Einw. von 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff 10-Brom-9-benzyl- 
anthracen; mit überschüssigem Brom wird 9.10-Dibrom-anthracen gebildet (C). Beim 
Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,4) in Essigsäure bei Zimmertemperatur entsteht 10-Nitro- 
9-oxy-9-benzyl- dihydroanthracen; Einleiten von Stickstoffdioxyd in die Suspension in 
Chloroform unter Kühlung und Versetzen des Reaktionsprodukts mit Pyridin und Alkohol 
führt zu 10-Nitro-9-benzyl-anthracen (C). Bei der Einw. einer Lösung von 1 Mol Brom 
in Pyridin entsteht [9-Benzyl-9.10-dihydro-anthrylen-(9.10)]-bis-pyridiniumbromid (C). 

1- Chlor -9 -benzyl -anthraeen C al Hi 5 Cl, s. nebenstehende Formel. Cl CH 2 -C e Ht 
B. Beim Aufbewahren von l-Chlor-9-oxy-9-benzyl-dihydroanthracen in -"-.-^ '"" 
P^sessig-Salzsäure (Cook, Soc. 1928, 2806). — Blaßgelbe Krystalle (aus I J I 
Benzol + Alkohol). F: 119—120°. — Bei Einw. von 1 Mol Brom in -> --^ 
Schwefelkohlenstoff entsteht als Hauptprodukt l-Chlor-10-brom-9-benzyliden-dihydro- 
anthracen neben 1 -Chlor-10-brom-9-benzyl-anthracen. 

2-Chlor-9 -benzyl -anthraeen C 21 H 1S C1, Formel I. B. Durch Einw. von 2-Chlor- 
anthron-(9) auf Benzylmagnesiumchlorid in Äther und kurzes Erwärmen des Reaktions- 
produkts mit Eisessig und Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshibe, Soc. 
1928, 1824). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). F : 132°. — Liefert, in Schwefel- 
kohlenstoff gelöst, bei Einw. von 1 Mol Brom 2-Chlor-10-brom-9-benzyl-anthracen; bei 
längerer Einw. von überschüssigem Brom entsteht wahrscheinlich 2-Chlor-9.10.10-tribrom- 
9-benzyl-dihydroanthracen. 

4-Chlor-9-benzyl-anthracen C 21 H 16 C1, Formel II. JJ. Durch Einw. von 4-Chlor- 
anthron-(9) auf Benzylmagnesiumchlorid in Äther und Aufbewahren des nicht näher be- 
schriebenen 4-Chlor - 9 - oxy-9 - benzyl - dihydroanthracens in Eisessig-Salzsäure (Cook, Soc. 
1928, 2806). — Blaßgelbe Nadeln (aus Essigester + Alkohol). F: 120°. — Bei Einw. von 
Brom in Schwefelkohlenstoff entsteht 4-Chlor-9-[a-brom-benzyl]-anthracen. 



CH 2 C 8 H5 




CH 2 C«H 6 


CH 2 C e H 5 




CH 2 C«H 4 C1 


xr 


ii. \ 


xo 


IIL r XI ") 


IV. 





Cl Cl 

10 -Chlor -9 -benzyl- an thracen C 21 H 15 C1, Formel III. Aus 9-Benzyl-anthracen bei 
der Einw. von 1 Mol Chlor in Tetrachlorkohlenstoff oder neben 9.10-Dichlor-anthracen 
beim Erhitzen der Lösung in Chloroform mit Sulfurylchlorid (Cook, Soc. 1928, 2168). — 
Gelbe Nadeln (aus Isoamylalkohol). F: 127 — 128°. 

9-[4-Chlor-benzyl]-anthraoen Cj.jHj.CI, Formel IV. B. Durch Einw. von 4-Chlor- 
benzylmagnesiumchlorid auf Anthron und Erhitzen des nicht näher beschriebenen 9-Oxy- 
9-[4-ehlor-benzyl]-dihydroanthracens mit Eisessig- Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, 
Wiltshike, B. 62, 3075). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol + wenig Aceton oder Petroläther 
+ Benzol). F: 129°. — Bei der Einw. von 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff entsteht 
10-Brom-9-[4-chlor-benzyl]-anthracen. 

1.4-Dichlor-9-benzyl-anthracenC 21 Hi 1 Cl 2 , s. nebenstehende Formel. rl rH r Hll 
B. Durch Einw.. von Benzylmagnesiumchlorid auf 1.4-Dichlor-anthron-(9) ■ ■ * 

und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und wenig konz. Salz- f "Y"^f I 
säure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, B. 82, 1972). — Hellgelbe L J--~ _^k J 
Krystalle (aus Alkohol oder Essigester + Methanol). F: 113°. — Liefert A, 
bei Einw. von 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff 1.4-Dichlor-10-brom- 
9-benzyliden-dihydroanthracen. 

1.5-Diehlor-9-benzyl-anthraoen C 21 H U C1 2 , s. nebenstehende Formel. , „ H „ r . w . 
B. Durch Erwärmen von 1 .5 - Dichlor - 9 - oxy- 9 - benzvl - dihydroanthracen • V « 1 "»* 1 » 
mit Eisessig und etwas Salzsäure auf dem Wasserbäd (Barnett, Cook, f^" f " i" " i 
Matthews, B 60, 2359). — Gelbe Krystalle (aus Methyläthylketon oder l 1 1 J 
Essigsäure). F: 127» (B. C, M.). Zeigt Fluorescenz und gibt mit konz. ^^ ■ 
Schwefelsäure eine dunkelgrüne Färbung (B., C, M.). Absorptionsspektrum 
in alkoh. Lösung: B., C, Ellison, Soc. 1928, 888. — Liefert bei Einw. von 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff unter Kühlung 1.5 -Dichlor- 9.10 -dibrom-9-benzyl- dihydroanthracen 
(S. 636) j beim Aufbewahren der Reaktionsmischung bei Zimmertemperatur entsteht 1.5-Di- 
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chlor-10-brom-9-benzyliden-dihydroanthracen (B., C, M.). Gibt in Chloroform beim Ein- 
leiten von überschüssigem Stickstoffdioxyd unter Kühlung eine Verbindung C»H M 4 NsCl2 
(Krystalle; F: 177° unter Zersetzung), die beim Behandeln mit Pyridin in eine Verbindung 
CÄsOüNCI, (gelbes Pulver; F: 176°) übergeht (B., C, M., B. 60, 2365). 

1.5-Dichlor-8-[4-ohlor-benzyl]-anthraoen ChHjjCIj, Formel V. JS. Durch Einw. 
von 4-Chlor-benzylmagnesiumchlorid auf 1.5-Dichlor-anthron-(9) und Erwärmen des nicht 
näher beschriebenen 1.5-Dichlor-9-oxy-9-[4-chlor-benzyl]-dihydroanthracens mit salzsäure- 
haltigem Eisessig auf dem Wasserbad (Basnett, Wiltshire, ß. 62, 3075). — Gelbe Nadeln 
(aus Aceton + Methanol oder Benzol). F: 175°. — Liefert bei Einw. von 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff 1.5-Dichlor-10-brom-9-[4-chlor-benzyliden]-dihydroanthracen. 

10-Brom-8-benzyl-anthracen C tl H 15 Br, Formel VI. Ist identisch mit dem H 728 
in unreiner Form beschriebenen x-Brom-9-benzyl-anthracen (Cook, Soc. 1826, 2166). 
— B. Bei Einw. von 1 Mol Brom auf 9-Benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (C). — 
Gelbe Nadeln (aus Essigsäure). F: 144°. — Liefert bei Einw. von 2 Mol Brom in Schwefel- 
kohlenstoff bei Zimmertemperatur 1.2.3.4.10-Pentabrom-9-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthraeen 
vom Schmelzpunkt 192°; einmal entstand daneben ein stereoisomeres 1.2.3.4.10-Pentabrom- 
9-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen vom Schmelzpunkt 127°. 

Cl CH 2 .C«H4C1 CH 2 C«H 6 Cl CH 2 CeH s CH 2 C«H S 

t"i vi - fT "T ~\ ra - rTTi vm - ci 'f r r"i 

Cl ' Br Br Br 

l-Chlor-10-brom-9-benzyl-anthracen C 2 ,Hi 4 ClBr, Formel VII. B. Neben über- 
wiegenden Mengen l-Chlor-10-brom-9-benzyliden-dihydroanthracen bei der Einw. von t Mol 
Brom auf eine Lösung von l-Chlor-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Cook, Soc. 
1828, 2806). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 160°. — Bleibt beim Kochen mit Aoet- 
anhydrid und Natriumacetat oder mit alkoh. Kali unverändert. Liefert, in Schwefelkohlen- 
stoff gelöst, bei Einw. von überschüssigem Brom 4-Chlor-9-brom-anthracen. 

2-Chlor-10-brom-9-benzyl-anthraoen C 2 iH 14 ClBr, Formel VIII. B. Bei Einw. von 
1 Mol Brom auf eine Lösung von 2-Chlor-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Barnett, 
Wiltshire, Soc. 1928, 1824). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Essigester). F: 167°. 

10-Brom-9-[4-chlor-benzyl]-anthracen C 81 H 14 ClBr, Formel IX. B. Bei Einw. von 
1 Mol Brom auf 9-[4-Chlor-benzyl]-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Wiltshire, 
B. 62, 3075). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 199°. — Wird beim Kochen mit Piperidin 
in Chloroform-Lösung nicht verändert. 

4-Chlor-9-[a-brom-benzyl]-anthraoen C 2 iH, 4 OBr, Formel X. B. Bei Einw. von 
1 Mol Brom auf eine Lösung von 4-Chlor-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Cook, 
Soc. 1828, 2807). — Gelbe Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 165—166°. — Liefert 
beim Erhitzen mit Wasser und Aceton in Gegenwart von Calciumcarbonat auf dem Wasser- 
bad 4-Chlor-9-[a-oxy-benzyl]-anthracen. Beim Erhitzen mit Methanol und Calciumcarbonat 
auf dem Wasserbad entsteht 4-Chlor-9-[a-methoxy-benzyl]-anthracen; reagiert analog mit 
Alkohol. 

CH S C«H 4 C1 0HBrC 6 H 5 CH 2 C8H 5 CH 3 C 8 H» 

ix - PPPi x. (T f i xi. fTTi:*; xii. r"TT"i 

Br Cl Br N0 2 

2.8.10 -Tribrom- 8 -benzyl-anthraeen C, 1 Hi 8 Br 3 , Formel XI. B. Beim Erhitzen 
von 1.2.3.4.10-Pentabrom-9-benzyl-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen vom Schmelzpunkt 192° 
mit alkoh. Kalilauge (Cook, »Soc. 1926, 2167). — Gelbe Nadeln (aus Methyläthylketon). 
F: 206 — 207°. Die Lösungen zeigen violette Fluorescenz. — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromessigsäure 2.3-Dibrom-anthrachinon. 

10-Nitro-9-benzyl-anthraoen C 21 H,.O s N, Formel XII. B. Beim Einleiten von 
Stickstoffdioxyd in eine Suspension von 9-Benzyl-anthracen in Chloroform unter Kühlung 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Pyridin und Alkohol (Cook, Soc. 1826, 2169). 
Aus einer Lösung von 10-Nitro-9-oxy-9-benzyl-dihydroanthracen in Eisessig durch Einw. 
von Mineraleäuren, am besten von Jodwasserstoffsäure (C). — Goldgelbe Nadeln (aus 
Eisessig, Pyridin + Alkohol oder Isoamylalkohol). F: 178—180°. 

7. 9-Benzyliden-dihydroanthracen C S iH 16 , Formel I, S. 648. 

l-Chlor-10-brom-8-benzyliden-dihydroanthraoen C„H, 4 ClBr, Formel II, S. 648. B. 
Als Hauptprodükt beim Behandeln einer Losung von l-Chlor-9-benzyl-anthracen in Schwefel- 
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kohlenstoff mit 1 Mol Brom (Cook, Soc. 1828, 2806). Durch Einleiten von Bromwasserstoff 
in eine siedende Lösung von l-Chlor-9-[a-methoxy-benzyl]-anthracen in Benzol (C). — 
Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 151 — 153°. — Beim Erhitzen mit Wasser und Calcium- 
carbonat in Aceton auf dem Wasserbad entsteht l-Chlor-10-oxy-9-benzyliden-dihydroanthra- 
cen; analog wird beim Erhitzen mit Methanol l-Chlor-lO-methoxy-9-benzyliden-dihydro- 
anthracen gebildet. Liefert beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig l-Chlor-9-[a-acet- 
oxy-benzyl]-anthracen. 

C] CH-C«H» ci CH-0.H» 

m - coo iv - coo 

Cl H^Br H'^Br CI 

1.4-Dichlor-10-brom- 9 -benzyliden -dihydroanthraeen C 21 H I3 Cl.Br, Formel III. 
B. Bei Einw. von 1 Mol Brom auf 1.4-Dichlor-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff 
unter Kühlung (Barnett, Wiltshsre, B. 62, 1972). — Fast farblose Krystalle (aus Benzol 
+ Petroläther). F: 206°. — Liefert beim Kochen mit Methanol in Gegenwart von Calcium- 
carbonat 1 .4-Dichlor-10-methoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen ; reagiert analog mit Alkohol. 
Bei kurzem Kochen mit wasserfreiem Kaliumacetat in Eisessig und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Eisessig entsteht 1.4-Dichlor-9-[a-acetoxy-benzyl]-anthracen. Behandlung mit 
Piperidin in Chloroform ergibt 1.4-Dichlor-10-piperidino-9-benzyliden-dihydroanthracen. 

1.6- Dichlor- 10- brom - 9 - benzyliden - dihydroanthraeen C sl H 13 Cl 2 Br, Formel IV. 
Zur Konstitution vgl. Cook, B. 60, 2367; Soc. 1928, 2804. — B. Beim Aufbewahren von 
1.5-Dichlor-9.10-dibrom-9-benzyl-dihydroanthracen (S. 636) in der Wärme oder besser beim 
Behandeln von 1.5-Dichlor-9-benzyl-anthracen mit 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff bei 
Zimmertemperatur (Barnett, Cook. Matthews, B. 60, 2359). Beim Einleiten von Brom- 
wasserstoff in siedende Lösungen von 1.5-Dichlor-9-[a-oxy-benzyl~]-anthracen, von 1.5-Dichlor- 
10-oxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (B., C, M., B. 60, 2362) oder von 1.5-Dichlor- 
9.10-dioxy-9-b'enzvl-dihvdroanthracen in Toluol (C, Soc. 1928, 2804; B., Goodway, B. 62, 
426 Anm. 8). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 184° (B., C, M., B. 60, 
2359). Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: B., C, Ellison, Soc. 1928, 888. — Liefert 
beim Kochen mit Wasser und Aceton 1.5-Dichlor-9-[a-oxv-benzyl]-anthracen und ein 
schwer lösliches, bei 24.0—260° schmelzendes Produkt (B., C, M., B. 60, 2361); beim Kochen 
mit Wasser und Aceton in Gegenwart von Calciumcarbonat entsteht 1.5-Dichlor-10-oxy- 
9-benzyliden-dihydroanthracen (B., C, M., B. 60, 2360). Gibt in absol. Chloroform beim Ein- 
leiten von überschüssigem Stickstoffdioxyd unter Kühlung eine Verbindung C 21 H 13 0„N 3 C1 2 
(Syst. Nr. 545 bei 1.5-Diehlor-10-äthoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen) (B., C, M., B. 
60, 2365). Liefert beim Kochen mit Methanol ohne Zusätze 1.5-Dichlor-9-[a-methoxy- 
benzyl]-anthracen (B., C, M., B. 60, 2362), in Gegenwart von Calciumcarbonat 1.5-Diohlor- 
10-methoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (B., C, M., B. 60, 2361). Beim Kochen mit 
Alkohol ohne Zusätze entsteht hauptsächlich 1.5-Dichlor-9-[a-äthoxy-benzyl]-anthracen 
und wenig 1.5-Dichlor-10-äthoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (B., C, M., B. 60, 2363); 
beim Kochen mit Alkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat wird nur die letztgenannte 
Verbindung gebildet (B., C, M., B. 60, 2361). Kurzes Kochen mit Kaliumacetat und Eisessig 
ergibt 1.5-Dichlor-10-acetoxy-9-benzyliden-dihydroanthracen (B.. C, M., B. 60, 2360). 
Beim Erhitzen mit Diäthylamin in Chloroform erhält man 1.5-Dichlor-10-diäthylamino- 
9-benzyliden-dihydroanthracen ; reagiert analog mit Anilin und Piperidin (B., C, M., B. 
60, 2364). Gibt beim Erwärmen mit Dimethylanilin auf dem Wasserbad 1.5-Dichlor- 
9-[4-dimethylamino-phenyl]-10-benzyliden-dihydroanthracen (B„ C, M.). Beim Aufbewahren 
in Pyridin bei Zimmertemperatur entsteht N -[1.5 -Dichlor -10 -benzyliden -9.10- dihydro- 
anthranyl-(9)]-pyridiniumbromid (B., C, M., B. 60, 2364). 

1.5-Diehlor-10-brom-9-[4-ohlor-benzyliden] -dihydroanthraeen rH raH . c i 

C 2 ,H, s Cl 3 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.5-Dichlor-9-[4-chlor- 9 .V n ^« n » 
benzylj-anthracen und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Barnett, f""-."""' ^-^! 
Wiltshire, B. 62, 3075). — Blaßgelbe Nadeln mit 1C,H 6 (aus Benzol). II M 

F: 175°. — Liefert beim Kochen mit Methanol in Gegenwart von Calcium- ~"" JC \ 
carbonatl.5-Dichlor-10-methoxy-9-[4-chlor-benzyliden]-dihydroanthracen; H Br cl 

reagiert analog mit Alkohol und mit Kaliumacetat in Eisessig. 

. m . '*-Methyl-7-ph,enyl-an,thracen C 21 H, e , Formel I, S. 649. B. Beim Leiten von 
4-[2.4-Dimethyl-benzoyl]-diphenyl über hochporöse Stoffe (aktive Kohle) bei hoher Tempe- 
ratur (I. G. Farbenind., D. R. P. 4.81819; C. 1930 I, 1053; Frdl. 16, 722). — Gelbliche Blätt- 
chen. F: 253°. Die Lösung in Schwefelsäure ist rot und zeigt orangerote Fluorescenz. 

9- A ^- M ^Vl-10-phenyl-anthracen C al H u , Formel II, S. 649. B. Beim Kochen 
von 10-Methyl-anthron-(9) mit Phenylmagnesiumbromid oder von 10-Phenyl-anthron-(9) mit 
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Methylmagnesiumjodid in Äther (Barnett, Matthews. B. 59, 1437). Beim Erhitzen von 
9-Oxy-9-methyl-10-phenyl-dihydroanthracen mit Eisessig und etwas konz. Salzsäure oder 
in Xylol mit Kalium "und tert.-Butylchlorid (Sohlenk, Bergmann, A. 468, 182). — 
Blaßgelbe Tafeln (aus Alkohol + Methvläthvlketon) (B., M.); Blättchen (aus Propylalkohol) 
(SCH., B.). F: 116° (Sch., B.), 112° (B., M.). Absorptionsspektrum in alkob. Lösung: B., 
Cook, Ellison, Soc. 1828, 890. Die Lösung in Propylalkohol fluoreseiert violett (Sch.. B.). 

— Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff 9-Brommethyl-lO-phenyl-anthracen (B„ M.). 

CH 3 (,'H.i Ol CHoHr 

L r,H 5 .|"-'^^--|-CH3 IL ,-■ "|""'j""'i HI. \ ' | ' "C \ IV. |" "C"{ ; 

TeHs (I f',Hj C«Hr, 

1.6-Dichlor-9-methyl-10-phenyl-anthracen C 21 h u Cl 2 , Formel III. B. Beim mehr- 
stündigem Kochen von 1.5-Dichlor-10-phenyl-9-methylen-dihydroanthraecn mit Eisessig 
und konz. Salzsäure (Barnett, Cook, B. 61, 318 Anm.). Beim Erwärmen von 1 .5-Dichlor- 
10-oxy-9-methyl-l0-phenyl-dihydroanthracen mit Eisessig und verd. Salzsäure auf dem 
Wasserbad (B., C, B. 61, 318). — Grüngelbe Krystalle (aus Aceton + wenig Wasser). F: 104". 

— Liefert bei mehrstündigem Erwärmen mit Eisessig und konz. Salzsäure auf dem Wasser- 
bad 1 .5-Dichlor-10-phenyl-9-methylen-dihydroanthraeen. 

9 -Brommethyl- 10 - phenyl - anthraoen C 21 H u Br, Formel IV. B. Aus 9 -Methyl - 
10-phenyl-anthracen und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (Baknett, Matthews, B. 
59, 1438). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 177". 

10. W-Phenyl-it-tnethylen-dihydroanthracen C 21 H 10 , Formel I. 

1.5 -Dichlor - 10 -phenyl - 9 -methylen - dihydroanthracen C 2 ,H 14 C1 2 , Formel II. 
B. Bei mehrstündigem Erwärmen von 1.5-Diehlor-9-methyl-10-phenyl-anthraeen mit Eis- 
essig und konz. Salzsäure auf dem c! 
Wasserbad (Barnett, Cook, B. -<'(:ch 2 ) ^ -c(:CH->)- 
61, 318). Durch Einw. von Methyl- j ;' "C^ ~~~~\ '""■ j T '" " """7" 
magnesiumhalogenid in Äther auf ' ,' - ,- ' '.. ' 
1. 5 - Dichlor -10- phenyl -anthron- (9) ' <:H«'eHs) ' cH(r«H 5 >- ^ 
und Erwärmen des Reaktionspro- 
dukts mit Eisessig und wenig Schwefelsäure oder Salzsäure auf dem Wasserbad (B., ('., 
Wiltshire, »Soc. 1927, 1731). — Krystalle (aus Aceton oder Essigester). f: 151" (B., C), 
150° (B..C..W.). Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: B.,C, Ellison, Soc . 1928, 888. — 
Liefert bei mehrstündigem Erhitzen mit Eisessig und konz. Salzsäure 1.5-Dichlor-9-methyl- 
10-phenyl-anthracen (B., C, B. 61, 318 Anm.). Die Oxydation mit Chromsäure in Eisessig 
ergibt 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9), die Bromicrung mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
1.5-Dichlor-9-brom-9-brommethyl-10-phenyl-dihydroanthracen (B., C, B. 61, 319). 

C H 

11. 9-ß-£>henäthyliden-fluoren C 21 H 16 == ' 4 )C:CHCH 2 -C H 5 . B. Aus Fhioren 

und Phenylacetaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung (de Eazi, Monkohte, 
R. A. L. [6] 10, 655). 

H 

12. 9- [2- Methyl- benzylidenj -fluoren C 2l H 16 = 6 4 )C:CHC 6 H 1 CH 3 . 

2.7 - Dichlor - 9 - [2 - methyl - cn-cmcH., t li ■< c n 4 ch : , 

benzyliden] - fluoren C 21 H 14 C1 2 , :; :; 

Formell. B. Als Hauptprodukt bei *■■ fl , v " '"""<' "V cl Br- '" ; ' ~ >l!r 

der Behandlung von 2.7-Diohlor- L J ' I ' ,' ; - J 

fluoren mit 2-Methyl-benzaldehyd in " ^^ ^"" 

siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieolitz, Schatzkes, B. 54, 2075). — Gelbe Krystalle 

(aus Eisessig). F: 142—143°. 

2.7 - Dibrom - 9 - [2 - methyl -benzyliden] -fluoren C 2l H u Br 2 , Formel II. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 2-Methyl-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieolitz, 
B. 63, 1237). — Orangegelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 141—142°. 

, p TT 

13. 9-[3-Methyl-benzyliden]-fluoren C 21 H J0 = .' 4 >C:CHC e H 1 CH 3 . B. Bei 

G„H 4 ' 
mehrtägigem Aufbewahren von Fluoren mit 3-Methyl-benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung 
(de Fazi, Q. 61 1, 334). — Orangefarbene, harzige Masse xon angenehmem Geruch. 
Löst sich langsam in konz. Schwefelsäure mit gelber, in Blaugrün übergehender Farbe. 
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Gibt mit Aluminiumamalgam in feuchtem Äther 9-[3-Methyl-benzyl]-fluoren. — Pikrat 
C J1 H 1 , + C,H 3 0,N,. F: 104-105». 

2.7 - Dichlor - 9 - [3 - methyl - ch-C 8 Hi-CHj CHCau-c'H:! 

benzyliden] - f 1 loren C 21 H 14 C1 2 , ' ' A 

Formel I. B. Als Hauptprodukt *• Ci-^'^y --r"^,ci "• , fir-,^ ' ,^ ^r-">.Ur 

bei der Behandlung von 2.7-Dichlor- t J [^J l^__J 1^ J 

fluoren mit 3-Methyl-benzaldehyd in 

siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2075). — Hellgelbe Krystalle 

(aus Alkohol). F: 96—97°. 

2.7-Dibrom-9-[3-methyl-benzyliden]-fruoren C 2I H 14 Br s , Formel II. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 3-Methyl-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieg- 
litz, B. 68, 1237). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 95—96°. 

P TT 
14. 9-[4-Methyl- benzyliden] -fluoren C„H 16 = i ' **>C : CH • C 6 H 4 • CH 3 . 

2.7-Diohlor-e-[4-methyl- benzyliden] -fluoren C 21 H 14 C1 2 , Formell. B. Als 
Hauptprodukt bei der Behandlung von 2.7-Dichlor-fluoren mit 4-Methyl-benzaldehyd in 
siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2075). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 148°. 

2.7-Dibrom-9-[4-methyl-benzyliden]-fluorenC»jH u Br a , Formel II. B. Aus 2.7-Di- 
brom-fluoren und 4-Methyl-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat - Lösung (Sieglitz, 
B. 53, 1237). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 140—141°. — Liefert mit amalgamiertem 
Aluminium in feuchtem Äther 2.7-Dibrom-9-[4-methyl-benzyl]-fluoren (S., B. 58, 2247). 

CHC«H 4 CH 3 <:H-C 8 H4-CH3 CHC6H4C.H3 

^~^~.('l IL Tlr--' — ^<-' C \ ^~>.T 

J I I I I I 



I- Cl-f^,--' C -r'">Cl II. Br<^ T - C S^>Br HI. /-^ C ^ r "^ - .xo 3 



2 -Nitro-9- [4 -methyl- benzyliden] -fluoren C 2 iH 16 2 N, Formel III. B. Aus 
2-Nitro-fluoren und 4-Methyl-benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung (Loevenich, Loeser, 
J. pr. [2] 116, 327). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 163,5— 1 64,5" (korr.). Sehr leicht 
löslich in Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Äther. 

15. Di-x.-naphthyl-methan C 21 H J6 , s. nebenstehende „ 

Formel (H 728; EI 360). B. Neben anderen Produkten beim 1' ^ > T " I ""( 

Erhitzen von Tetra-a-naphthyl-äthylen mit Phosphorsäure im I • I i_ J I 

mit Kohlendioxyd gefüllten Rohr auf 235 — 245° (Magidson, ' """'' "~"^ 

B. 58, 437). Zur Bildung beim Kochen von Di-a-naphthylcarbinol mit Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,96) in Eisessig vgl. Blicke, Am. Soc. 49, 2848. — Nadeln (aus Alkohol). F: 
107 — 108° (B.). — Überführung in eine gerbend wirkende Sulfonsäure: BASF, D. R. P. 
409984; C. 19251, 2136; Frdl. 14, 582. 

3. Kohlenwasserstoffe C 22 H 18 . 

1. 3.3-IHphenyl-l-p-to/yl-propin-(1J C M H X8 = (C,H S ),CH'C : OC e H 4 CH 3 . 
3-Chlor-8.3-diphenyl-l-p-tolyl-propin-a> C sa H 17 Cl = (C,H 5 ) 2 CC1C : C-C,H 4 -CH a . 

B. Beim Behandeln vonDiphenyl-p-tolylacetylenyl-carbinol mit Phosphortrichlorid in Petrol- 
ätherbei +4° (Willemart, A. eh. [10] 12, 376). — Krystalle (aus Alkohol). F: 130—131° 
(Zers.). — Gibt beim Kochen mit Alkohol a.a-Diphenyl-/J-[4-methyl-benzoyl]-äthylen. 
Liefert beim Erhitzen auf ca. 140 — 150°, am besten bei Gegenwart von Chinolin, Dimethyl- 
rubren (S. 726) (W., A. eh. [10] 12, 394). 

2. 1-Benghydryl-intten C 22 H ]8 , s. nebenstehende Formel (E I 361). r-"--, CH S 

B. Beim Behandeln des Einwirkungsprodukts aus Natrium und <u.co-Di- I I in 

phenyl-benzof ulven in Äther mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 463, ^^^C-- 

61). — Krystalle (aus Alkohol). F: 114°. CH(C«H B )s 

3. 3-fhenyl-ü-benzyl-inden C 82 H ]8 , s. nebenstehende -^^-ch(C«h 5 ) 

Formel. Diese Konstitution kommt der E I 362 als 1 -Phenyl- | |_ ^CCHs-CeHs 

2-benzyl-inden beschriebenen Verbindung zu (Blum-Berg- "-- ' 

mann, Soc. 1035, 1021). B. Zur Bildung durch Erhitzen von 1.2-Dibrom-1.3-diphenyl- 
2-benzyl-propan auf 150—155° vgl. Bl.-Be. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
rechtsdrehendem 1.2-Dioxy-1.3-diphenyl-2-benzyl-propan mit verd. Schwefelsäure (Roger, 
McKenzie, B. 62, 274, 282). — Ist dimorph; die aus Petroläther erhaltenen Krystalle 
sohmelzen bei 97 — 99°, die aus Alkohol gewonnenen Prismen bei 93—94,5° (Bl.-Be. ; vgl. 
it., McK.). 
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4. ]-Phenyl-2-benzyl-inden C 22 H 18 , s. nebenstehende '"^— <j(r«Hj)v 

Formel. Die E I 362 unter dieser Formel beschriebene Ver- j | ^C-tHs-CnH.-, 

bindung von Okechow, Gbinberg OK. 48, 1719; C. 19231, ^ - - - r 

1619) wird von Blum-Bergmann (Soc. 1835, 1021) als 3-Phenyl-2-benzyl-inden erkannt. — 
B. l-Phenyl-2-benzyl-inden entsteht bei mehrstündigem Erhitzen von l-Amino-2-oxy- 
1.3-diphenyl-2-benzyl-propan mit 10%iger Salzsäure auf 160° im Rohr (Bettzieche, Ehr- 
lich, H. 160, 17; vgl. Bl.-Be.). — Gelbliche Krvstalle (aus Petroläther), Prismen (aus 
Methanol). F: 96—97,5" (Bl.-Be.), 101° (Bett., El). Löslich in Alkohol, leicht löslich in 
Benzol, Petroläther und Ligroin (Bett., E.). — Liefert beim Behandeln mit Kalium- 
permanganat und verd. Schwefelsäure in Eisessig bis zur bleibenden Rotfärbung 1.2-Dioxy- 
l-phenyl-2-benzyl-hydrinden; bei längerem Kochen mit Kaliumpermanganat in Essigsäure 
erhält man 2-Benzoyl-benzoesäure und Benzoesäure (Bett., E.). Die Oxydation mit starker 
Salpetersäure führt zu Benzoesäure und einem nicht krystallisierenden Öl (Bett., E.). Gibt 
bei kurzem Einleiten von nitrosen Gasen in die äther. Lösung einen isomeren Kohlen- 
wasserstoff C 22 H 18 (Nadeln; F: 92°); bei Va-stdg- Einleiten eines lebhaften Stroms von 
nitrosen Gasen unter Eiskühlung in die Lösung in Äther oder Petroläther entsteht eine Ver- 
bindung C„H U 4 N, (Krvstalle; F: 164«) (Bett., E.). 

5. 2 - Methyl- .V - benzyl '. - anthracen C 22 Hj s . Formell. B. Durch Einw. von 
Benzylmagnesiumehlorid auf 2-MethyI-anthron-(9) in Äther unter Kühlung und Erwärmen 
des Reaktionsprodukts mit Eisessig-Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Goodway, 
Soc. 1928, 1760). — Krystalle (aus Methanol). F: 139°. — Liefert mit 1 Mol Brom in 
Schwefelkohlenstoff 10-Brom-2-methyl-9-benzyl-anthracen. 

10-Brom-2-methyl-9-benzyl-anthracen C 22 Hi 7 Br, Formel II. B. Durch Einw. von 
1 Mol Brom auf 2-Methyl-9-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Barnett, 
Goodway, Soc. 1929," 1761). — Hellgelbes Krystallpulver (aus Benzol). F: 164°. 

CHa-CgHs CHa-C'oHt Br 

i.ppfT" 3 n.f f~ry tu * in- Q"7 T' H3 IV - j' T"'''"* 

Br CH 2 -CeH 5 CH 2 C„ir 5 

6. 2- Methyl- 10- benzyl- anthracen. C 22 H lfi , Formel III. ß. Durch Einw. von 
Benzylmagnesiumehlorid auf 3-Methyl-anthron-(9) in Äther unter Kühlung und Erwärmen 
des Reaktionsprodukts mit Eisessig-ISalzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Goodway, 
Soc. 1020, 1761). — Krystalle (aus Methanol oder Petroläther). F: 101°. — Liefert bei 
Einw. von 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff 9-Brom-2-methyl-10-benzyl-anthraccn. 

9-Brom-2-methyl-10-benzyl-anthracen C 22 H 17 Br, Formel IV. B. Durch Einw. von 
1 Mol Brom auf 2-MethvMO-benzyl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Goodway, 
Soc. 1929, 1761). — Blaßgelbe Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 139°. 

7. lO-Benzyl-O-methylen-Uihydroanthracen C 2J H 18 , Formel V. 

1.6-Dichlor-10-benzyl-9-methylen-dihydroanthracen C 22 H 16 C1 2 , Formel VI. B. 
Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther auf 1.5-Dichlor-10-benzyl-anthron-(9) 
und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig unter Zusatz von wenig Salz- oder 
Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Soc. 1928, 570). — Krystalle (aus Alkohol). 

OHä CH a C( c , CH 2 (;1 CH 2 

v. I I 11 vi. I ! I ! vii. I ! I • viii. I I I i 
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(:H 2 C«H 5 

1.8-Dichlor-10-benzyl-8-methylen-dihydroanthracen C 22 H 1C C1 2 , Formel VII. B. 
Beim Erwärmen von 1.8-Dichlor-9-methyl-10- benzyl- 9.10 -dihydro-anthranol-(9) mit Eis- 
essig und wenig konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, B. 62, 3070). — 
Krystalle (aus Essigester 4- Methanol). F: 116°. — Die Oxydation mit Chromessigsäure 
ergibt 1 .8-Dichlor-10-benzyl-anthron-(9). 

4.5-Diohlor-10-benzyl-9-methylen-dihydroanthraoen C 2S H 16 C1 2 , Formel VIII. B. 
Beim Erwärmen von 4.5-Dichlor-9-methyl-10-benzyI-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig- 
Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, B. 62, 3071). — Krvstalle (aus 
Methanol oder Easigester). F: 114°. 



E II 5 H 5, 780 

g52 KOHLENWASSERSTOFFE CnH 2 n-26 [SyBt.Nr.489 

8. U-Methyl-JO-benzyliden-dihydroanthracen C 22 Hj 8 , Formel I. 

1.5-Dichlor-9-methyl-10-benzyliden-dihydroanthracen C 22 H 18 C1 2 , Formel II. B. 
Durch Einw. von 1.5-Dichlor-10-methyl-anthron-(9) auf Benzylmagnesiumchlorid in Äther 
und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und wenig Salzsäure auf dem VVasserbad 
(Barnett, Cook, B. 61, 318). — Krystalle (aus Essigester). F: 165°. 

Wz 9 Hs Ol c 2 H 5 

i. ! ! II "-II I I "i- I I I I 

(t''H.C«Hj C1 CHObHs ( ' eHs 

9. y-Äthyl-10-phenyl-anthracen C 22 H 1B , Formel III. B. Durch Einw. von 
Äthylmagnesiumhalogenid in Äther auf 10-Phenyl-anthron-(9) und Erwärmen des Keaktions- 
produkts mit Eisessig allein oder unter Zusatz von Acetanhydrid oder einiger Tropfen 
Salzsäure oder verd. Schwefelsäure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1730). — Stark 
fluorescierende Krystalle (aus Alkohol). F: 110°. 

10. 10- l'henyl-V-äthyliden- dihydroanthracen C 22 H 18 , s. ch 3 oh v 
nebenstehende Formel (X — H). „ (; 

1.5-Dichlor-lO-phenyl-G-äthyliden-dihydroamthraoen C 22 H ]6 C1 2 , | j | J 

s. nebenstehende Formel (X — - Cl). B. Durch Einw. von Äthylmagnesium- '-■-._-- ^ch-''"- ' 
halogenid in Äther auf 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9) und Kochen des X ^ H . 
Reaktionsprodukts mit Eisessig unter Zusatz einer Mineralsäure (Barnett, 6 

Cook, Wii.tshire, Soc. 1927, 1731). — Krystalle (aus Alkohol oder Essigester). F: 159". 

11. ü-[y- l'henyl-propyliden] -fluoren C 22 H ]8 = i * CCHCH 2 CH 2 C 6 H 5 . 

C ß H 4 
Der H 730 als Dihydro-cinnamylidenfluoren C 22 H ]8 beschriebenen Verbindung kommt 
diese Konstitution zu (Kuhn, Winterstein, lieh. 11, 125. 135). — B. Bei der Einw. von 
Natriumamalgam auf 9-fy-Pheiiyl-a- propenylj- fluoren (s.u.) oder auf 9-Cinnamyliden- 
fluoren (S. 661) in Benzol + absol. Alkohol unter Kühlung (K., W.). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 81°. — Gibt bei der Ozonspaltung Hydrozimtsäure und Fluorenon. — Pikrat 
C 22 H 18 + C B H 3 0,N 3 . F: 127». 

12. 9-fy- Phenyl - a. - propenyl] -fluoren , a. - Benzyl - ß -fluorenyl - äthylen 

C 22 H 18 = J *. 4 )CH-CH:CH-CH 2 -C 6 H ;; (H 730). Zur Bildung aus 9-Cinnamyliden-fluoren 

und Aluminiumamalgam in feuchtem Äther nach Thiele, Henle (.4.347 [1906], 308) vgl. 
Ki'HN. VVinterstein, Helv. 11, 125, 134. — Krystalle (aus Methanol). F: 88°. — Gibt bei 
der üzonspaltung Phenylessigsäure und Phenylacetaldehyd. Lagert sich beim Aufbewahren 
mit 5%igem Natriumamalgam in Benzol -f- absol. Alkohol in der Kälte in 9-[y-Phenyl- 
propvlidenj-fluoren um. 

2.7-Dibrom-9-[y-phenyl-a-propenyl]-fluoren, a-Benzyl-/?-[2.7-dibrom-fluore- 
nyl-(9)] -äthylen C 22 H ?6 Br 2 , Formel I. B. Aus 2.7-üibroni-9-eirinamyliden-fluoren und 
amalgamiertem Aluminium in feuchtem Äther (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 136). — 
F: 185°. Leicht löslieh in Benzol, Chloroform und Äther, schwer in Eisessig, unlöslich in 
Alkohol und Petroläther. 

C H 

13. !>-[2-Äthyl-benzyliden) '-fluoren C 22 H, 8 - > ' 4 ~>C:CH-C 6 H 4 C 2 H 5 . 

C«H 4 / 

benzylide»J-fluoren C 22 H 16 Br 2 , ..•«'• 

Formel II. B. Aus 2.7-Dibrom- I- Br- - ~"y (H y- "- .Br H. } ir . ■ -y' c '-y^y.Br 

fluoren und 2-Äthyl-benzaldehyd I I | | I | | | 

in siedender Natriumäthylat - "' '"-^' -^ ^"' 

Lösung (Sieolitz, B. 53, 1238). — Gelbe Prismen und Blätter (aus Alkohol). F: 132—133°. 

14. 9-[3-Athyl-benzyliden] -fluoren C 22 H 18 = i* 4 \C:CHC 8 H 4 C 2 H 5 . 

C « H 4 

2.7-Dibrom-9-[3-äthyl-benzyliden]-fluoren C 22 H„Br 2 , Formel II. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 3-Athyl-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Löaung (SlKG- 
LITZ, B. 63, 1238). — Gelbe Krystalle (aus Methanol). F- 83—84" 
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15. 1.2-Di-a.-naphthyl-äthan C 22 H 1B = C 10 H,CH 2 CH 2 -C, H- (H 730; E I 362). 
B. Neben anderen Produkten bei längerem Erhitzen von oc-Naphthylcarbinol-phenyläther 
oder -o-tolyläther mit Natrium im Rohr auf 100° (Sohorigin, B. 69, 2512). In geringer Menge 
aus a-Naphthylraethylmagnesiumchlorid und Formaldehyd in Äther (Gilman, Kirby, 
Am. Soc. 61, 3478). Bei der Einw. von Acetaldehyd auf a-Naphthylmethylmagnesiumbromid 
in Äther (F.Mayer, Sieglitz, B. 66, 1842). — Farblose Krystalle (aus Benzol). F: 161° 
bis 162° (M., Sie.), 162 — 163° (Sch.). Die Lösungen fluorescieren nicht (M., Sie.; Sch.). 

16. J.Z-IH-ß-naphthyl-athanC^Wj^CioHyCif^CB^CjaH, (H 731 ; E I 362). B. 
In sehr geringer Menge bei längerem Erhitzen von /?-Naphthylcarbinol-phenyläther mit 
Natrium und Toluol auf 100°; besser aus /3-Naphthylcarbinol-o-tolyläther und Natrium 
ohne Lösungsmittel bei 100° (Schorioin, B. 69, 2513). Bei der Einw. von Acetaldehyd 
auf /J-Naphthylmethvlmagnesiumbromid in Äther (F. Mayer, Sieoutz, B. 56, 1854). — 
Krystalle (aus Chloroform oder Benzol). F: 182» (M., Sie.), 182—183" (Sch.). 

1.2-Bis-[l-nitro-naphthyl-(2)]-äthan C 22 H M 4 N 2 = O 2 NCi H 6 CH 2 CH 2 -Ci H )1 -NO 2 . 
B. Aus l-Nitro-2-methyl-naphthalin durch Einw. von Oxalsäurediäthylester in Gegenwart 
von überschüssigem Kaliumäthylat (Wislicenus, Mundinger, A. 436, 65). — Braungelbe 
Prismen (aus Chlorbenzol). F: 251". Unlöslich in Äther, Wasser, Säuren und Alkalien. 

17. 4.4'-l)imethyl-dinaphthyl-(l.l') C a ,H, g =- CHj-C w H,-C] H,-CH 3 . Zur Kon- 
stitution vgl. a. Fichter, J. Soc. cMm. Ind. 48 [1929], 328 T. — B. Bei der elektrolytischen 
Oxydation von 1-Methyl-naphthalin an einer Blei(lV)-oxyd-Anode in Aceton und 1 n-Sehwefel- 
säure (F., Hersz,bein, Helv. 11, 1265). — Krystalle (aus Aceton). F: 147» (F., H.). — 
Liefert beim Kochen mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff x-Dibrom-4.4'-dimethyI- 
dinaphthyl-(l.l') (F: 243°) und amorphe Produkte (F., H.). Beim Erwärmen mit Salpeter- 
säure (D: 1,4) in Eisessig auf dem Wasserbad entsteht ein x-Dinitro-4.4'-dimethyI- 
dinaphthyl-(l.l') C 2i! H 16 1 N 2 (vielleicht ein Isomerengem isch; gelbes Pulver vom Zer- 
setzungspunkt 125—130") (F., H.). 

18. J.l'-JMmethyl-dinaphthyl-(2.2') C 22 H 18 = CH 3 C 30 H (1 C 1( ,H 6 CH 3 (E I 362). 
B. In geringer Menge beim Leiten von Kohlendioxyd in die äther. Lösung des Reak- 
tionsprodukts aus 2-Jod-l-methvl-naphthalin und Magnesium, neben anderen Produkten 
(F. Mayer, Schnecko, B. 56, 1410). — F: 227°. Unlöslich in Äther. 

4. Kohlenwasserstoffe C 23 H 20 . 

1. 1.5.5-Triphenyl-pentadien-(1.3) C a K w = (C„H 6 ) 2 CHCH:CH-CH:CHC 6 H ä . 

3-Chlor-l.ö.5-triphenyl-pentadien-(1.3) C 23 H,,C1 = (C e H 5 ) 2 CH • CH : CGI- CH : CH • C„H 5 . 
B. Aus 3.5-Dichlor-1.5-diphenyl-pentadien-(1.3) beim Behandeln mit Phenylmagnesium- 
bromid in Äther (Straus, Ehrenstein, A. 442, 112). — Nadeln (aus Petroläther). F: 72" 
bis 73°. Löst sich in flüssigem Schwefeldioxyd mit schwach gelblicher Farbe. Beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure, ebenso beim Zufügen von Schwefelsäure zu der ätherischen oder 
zu der heißen benzolischen Lösung entsteht eine orangefarbene Lösung. — Liefert beim 
Kochen mit Natriummethylat- Lösung 5-Methoxy-1.1.5-triphenyl-pentadien-(1.3). 

2. !)-l*ropyl-10-phenyl-anth.racen C 23 H ao , Formel I. B. Beim Erwärmen von 
9-Propyl-10-phenyl-9.10-dihydroanthranol-(9) mit Eisessig allein oder unter Zusatz von 
Acetanhydrid oder wenig Salzsäure oder Schwefelsäure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 
1927, 1730). — Stark fluorescierende Krystalle (aus Alkohol). F: 115—116°. 

1.5 - Dichlor - 9 - propyl - 10 - phenyl - anthracen C 23 H 18 C1 2 , Formel II. B. In sehr 
geringer Menge durch Einw. von Propyhnagnesiumhalogenid in Äther auf 1.5-Dichlor- 
10-phenyl-anthron-(9) und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Essigsäure und wenig 
Schwefelsäure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1731). — Stark fluorescierende, 
gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 196°. 
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3. 10-Phenyl-9-propyliden-dihydroanthraeen C 23 H 20 , Formel III. 

1.6-Diohlor-10-phenyl-9-propyliden-dihydroanthracen C 23 H 1(< C1 2 , Formel IV. B. 
In geringer Menge durch Einw. von Propylmagnesiumhalogenid in Äther auf 1.5-Dichlor- 
10-phenyl-anthron-(9) und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig und wenig Salz- 
säure (Baknett, Cook, Wiltshire, -Soc. 1927, 1731). — Krystalle (aus Methanol). F: 135°. 
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4. 9-Isopropyl-JO-phenyl-anthracen C^H,,). Formel V. B. Bei der Einw. 
von Isopropylmagnesiumhalogenid in Äther auf 10-Phenyl-anthron-(9) und Erwärmen des 
Reaktionsprodukts mit Essigsäure allein oder unter Zusatz von Acetanhydrid oder wenig 
Salz- oder Schwefelsäure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1730). — Stark fluores- 
cierende Krystalle (aus Methyläthylketon + Alkohol). F: 166—167°. 

<JH(CH 3 ) 2 t;' tiH( CH »)2 

v. (XXy VL CCO VIL CCCT H3 

C«H 6 C 8 H 6 Ol C 6 H 3 (CH 3 )|-' 

1.5-Diehlor-9-isopropyl-10-phenyl-anthracen C M H 18 C1 2 , Formel VI. B. Bei der 
Einw. von Isopropylmagnesiumhalogenid in Äther auf 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9) und 
Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Essigsäure und wenig Salzsäure oder Schwefelsäure 
(Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1731). — Stark fluorescierendes, gelbes Krystall- 
pulver. F: 195°. 

5. 2-Methyl-lü-[2.4-dimethyl-phenyi]-anthraeen Cj,Hj , Formel VII. B. 
Beim Leiten des Dampfes von 2.4-Dimethyl-triphenylmethan im Gemisch mit Luft über 
Manganoxyd + Kupferoxyd enthaltende Kohle bei 380° (I. G. Farbenind., D.R.P. 486766; 
C. 19301, 1052; Frdl. 16, 575). — Gelbliche Blättchen (aus Eisessig). F: 224°. 

6. 9-f4-l8opropyl-benzyliden]-ftuoren, 9-Cuminyliden,-ft%ioren C 2a H 20 = 
C H 

i * *^>C : CH • CjH^ • CH(CH 3 ) S . B. Beim Behandeln von Fluoren mit Cuminaldehyd in warmer 

Natriumäthylat-Lösung (de Fazi, O. 51 1, 336). — Gelbe harzige Masse von angenehmem 
Geruch. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, Chloroform und Essigsäure. Konzen- 
trierte Schwefelsäure erzeugt eine grüne Färbung; in alkoh. Lösung entsteht ein anfangs 
gelber, dann grüner Ring. 

2.7-Dichlor-9- [4-isopropyl-benzyliden]- fluoren CjjHjgClj, Formel VIII. B. Als 
Hauptprodukt beim Behandeln von 2.7-Dichlor-fluoren mit 4-Isopropyl-benzaldehyd in 
siedender Natriumäthylat-Lösung (Siegxitz, Schatzkes, 5. 54, 2075). — Blaßgelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 94—95°. 

CH-C 6 H4-CH(CH 3 )2 CH-G)H4-CH(CH s )i 

VIII. ci-r— r' C ^,-— VC1 IX. Br-,-— i^ C ^r-^,-Br 
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2.7-Dibrom-9-[4-isopropyl-benzyliden]-fluoren CjgH 18 Br 2 , Formel IX. B. Aus 
2.7-Dibrom-fluoren und 4-Isopropyl-benzaldehyd in siedender Natriumäthylat-Lösung (Sieg- 
litz, B. 63, 1238). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 116—117°. 

5. Kohlenwasserstoffe C 24 H 22 . 

1. l.li-Diphenyl-dodecahexaen-(1.3.S.7.9.11) C M H M = C 6 H 6 -[CH:CH] 9 C 8 H 5 . 
B. Beim Kochen von Bernsteinsäure mit /S-Styryl-acrolein, Acetanhydrid und Bleioxyd 
(Kuhn, Winterstein, Hdv. 11, 113; 12, 493). — Braun-orangefarbene Blättchen (aus Chloro- 
form). F: 267° (Zers.). Bei 19° lösen sich 0,06 g in 1000 cm 8 Benzol, 0,09 g in 1000 cm» Chloro- 
form (K., W., Helv. 11, 101). Die Lösungen in organischen Lösungsmitteln sind hellbraun. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe; beim Schütteln mit Chloroform -f konz. 
Schwefelsäure oder mit Chloroform + konz. Schwefelsäure + Acetanhydrid färbt sich die 
Chloroformschicht grünlich, die Schwefelsäure blaugrün (K., W., Hdv. 11, 151). 

2. 9-Isopropyl-lO-benzyl-anthracen C M H 8 „ Formel I. 

1.5-Dichlor-9-isopropyl-10-benzyl-anthraoen C M H„C1„ Formel II. B. Bei der 
Einw. von Isopropylmagnesiumbromid in Äther auf l.ö-Dichlor-10-benzyl-anthron-(9) und 
CH(CH 3 ) 2 Ol CH(CH 3 )j CHs-CHs-CjHs 

L CCO n -CCO IIL CC 

CH 2 C«H 5 0«H6-(JH2 Cl C«H B 

Behandlung des Reaktionsprodukts mit Eisessig unter Zusatz von wenig Salzsäure bei 
Zimmertemperatur (Barnett, Cook, Soc. 1928, 570). — Gelbe Platten (aus Essiaester + 
Alkohol oder aus Alkohol). F: 138°. Die Lösungen fluorescieren grün 
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3. 9-Butyl-W-phenj/l 7 anthra4sen, C 84 H 22 , Formel III, S. 654. B. Durch Einw. von 
Butylmagnesiumhalogenid in Äther auf 10-Phenyl-anthron-(9) und Erwärmen des Reaktions- 
produkts mit Eisessig allein oder unter Zusatz von Acetanhydrid oder wenig Salzsäure 
oder Schwefelsäure (Barnett, Cook, Wiltshike, Soc. 1827, 1730). — Stark fluorescierende, 
gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 156°. 

4. Derivat eines 1 - Phenyl - 3 - fluorenyl - pentens - (x) C 24 H 22 = 
V H 

>CH • C B Ho * C fl H R . 

C.H/ 6 8 8 5 

x-Tetrabrom-l-phenyl-5-f luorenyl-penten-(x), 1-Phenyl -6- diphenylen - hexa - 
trien-(1.3.ß)-tetrabromid C 24 HjBBr 4 = C 13 H,-C 5 H 4 Br 1 , C 6 H 6 . B. Aus l-Phenyl-6-diphenylen- 
liexatrien-(1.3.5) und Brom in Chloroform (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 144). — F:"l70° 
(Zers.). 

6. 9- Isoamy I- 10- phenyl-anthracen C 2S H 24 , s. nebenstehende ? sH " 
Formel. B. Bei der Einw. von Isoamylmagnesiumhalogenid in Äther auf f^^f' ""(""""] 
10-Phenyl-anthron-(9) und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Eisessig I I I I 
allein oder unter Zusatz von Acetanhydrid oder wenig Salzsäure oder Schwefel- " ' {' 
säure (Barnett, Cook, Wiltshxre, Soc. 1927, 1730). — Stark fluorescierende ( ' eH6 
Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 203 — 204°. Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: 
B., C, Ellison, Soc. 1928, 890. 

7. 3'-Phenyl-4'-benzhydryl-[cyclobutano-r.2':1.2- h 2 c - CH2 oh-chchj 
cyclohexanj C 27 H 28 , s. nebenstehende Formel. B. Aus H2( '. , ch— t:H (jH(r 6 H 5 )2 
3-Phenyl-4-benzhydryl-1.2-benzo-cyclobuten-(l) beiderHydrie- c " 2 ' 

rung mit Palladium-BariumBulfat in siedendem Propylalkohol (Schlenk, Bergmann, A. 
403, 249). — Nadeln (aus Propylalkohol). F: 170°. 



17. Kohlenwasserstoffe C„H 2n -28. 
1. Kohlenwasserstoffe C 20 H J2 . 

1. Perylen C^Hu, s. nebenstehende Formel (EI 363). Literatur: E. Clar, 
Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 221 — 230; F. A. Mason, 
Ind. Chemist 5, 111, 137; C. 1928 I, 2981. — Für die von Perylen abgeleiteten 
Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stellungsbezeichnung ge- \ ,\ 
braucht. — Der von Homer (Soc. 87, 1148) als Dinaphthanthracen aufge- \/ «\ / 
faßte Kohlenwasserstoff (H 5, 735) ist als Perylen erkannt worden (Cook, Soc. 
1931, 488; vgl. Clar, B. 62, 352). /S\»/\ 

B. Beim Erhitzen von 2.2'-Dichlor-dinaphthyl-(l.l') mit phosphoriger n,' ( \ 
Säure auf 500° (Hansgirg, D. R. P. 386040; C. 18241, 1869; Frdl. 14, 479). |„ | „j 
Aus 2.2'-Dioxy-dinaphthyl-(l.l') beim Erhitzen mit Phosphortrichlorid und \%\^/ 
trockner phosphoriger Säure auf 500° in einem gußeisernen Kessel (Scharwtn, 
Ssoborowski, HC. 61, 791; C. 1831 II, 236; vgl. Marschalk, Bl. [4] 43, 1402) oder mit 
Phosphorpentachlorid und sirupöser phosphoriger Säure auf 500° (H.; Corbellini, Aymar, 
Oiorn. Chim. ind. appl. 10, 196; C. 1828 II, 146), beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid 
und Destillieren der gebildeten Phosphorsäureester für sich oder mit Zinkchlorid und Zink- 
staub (Ma., Bl. [4] 43, 1390; Comp. nat. Mat. color. , D. R. P. 469553; C. 1928 1, 1150; 
Frdl. 16, 1392; Co., Ay., Oiorn. Chim. ind. appl. 10, 198), beim Erhitzen mit Phosphor- 
oxychlorid und Zinkstaub auf 200 — 220° und Destillieren des trocknen Reaktionsprodukts 
(Ma., Bl. [4] 43, 394; Comp. nat. Mat. color., D. R. P. 462894; C. 1828 II, 1385; Frdl. 16, 
498) sowie bei der Destillation mit Zinkchlorid, Zinkstaub und Wasser (Ma., Bl. [4] 48, 
1393; Comp. nat. Mat. color., D. R. P. 469553; C. 18281, 1150; Frdl. 16, 1392; Co., Ay., 
Oiorn. Chim. ind. appl. 10, 198). Aus 1.12-Dioxy -perylen durch Destillation mit Zinkstaub 
im Wasserstoff-Strom (ZrNKE, Dengg, M. 48, 128; Peretra, D. R. P. 390619; 0.18241, 
2544; Frdl. 14, 480; Co., Ay.) oder mit Zinkstaub in Gegenwart von geschmolzenem Calcium- 
chlorid und Wasser (Bensa, D.R.P. 428240; C. 1826 II, 828; Frdl. 15, 774). Bei der Destil- 
lation von Perylenchinon-(3.9) mit Zinkstaub und Zinkchlorid (Z., Springer, Schmid, B. 58, 
2390). Durch Erhitzen von Perylen-dicarbonsäure-(3.9 oder 3.10) mit 15%igem Ammoniak im 
Autoklaven auf 260— 260° (I. G. Farbenind., D. R. P. 486491 ; Frdl. 16, 1395). Aus Perylen- 
tetracarbonsäure-(3.4.9.10) beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit überschüssiger 12%iger 
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Kalilauge auf 250° im Autoklaven (I. G. Farbenind., D. R. P. 486491) oder bei der trocknen 
Destillation des Calciumsalzes (Kalle & Co., D. R. P. 394794; C. 1024 II, 1276; Frdl. 14, 482). 

Physikalische Eigenschaften. Gelbe Krystalle (aus Toluol) (Mabschalk, Bl. [4j 
43, 1393), hellgelbe Nadeln (aus Xylol) (Cook, Hewett, Soc. 1983, 398); häufig sehen die 
Krystalle bronzefarben aus (Scharwin, Ssoborowski, 5K. 61, 791; C. 1931 II, 236; vgl. 
E. Clak, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 224). Die Krystalle schmelzen 
nach Reinigung über das Pikrat bei 273—274° (Mobgan, Mitchell, Soc. 1934, 536), ohne 
eine solche Reinigung bei 265° (Ma. ; Sch., Ss.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
2333,0 kcal/Mol (Ponoratz, Grienql, M. 63/54, 261). Kryoskopische Konstante: 25,7 
(für 1 kg Lösungsmittel) (Zinke, Springer, Schmid, B. 58, 2388). Absorptionsspektrum 
in Benzol und in Alkohol: DadiEu, Ph.Ch. 185, 349; Zinke, Mitarb., M. 60, 79. 

Chemisches Verhalten. Perylen wird beim Behandeln mit einer Lösung von Natrium- 
nitrit in konz. Schwefelsäure bei 70 — 100° zu Perylenchinon-(3.10) oxydiert (Marschalk, 
BL [4] 41, 80). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Eis- 
essig unter Druck bei 19—23° 1.2.3.10.11.12 (oder 1.2.3.7.8.9)-Hexahydro perylen (S. 622) 
und Oktahydroperylen (S. 608) (Zinke, Schniderschttsch, M. 61, 282). 

Perylen liefert beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid oder Aluminiumchlorid in 
Nitrobenzol auf 130 — 150° oder beim Behandeln mit Chlorwasserstoff und der berechneten 
Menge Natriumdichromat in 90%iger Essigsäure 3.9-Dichlor-perylen (Zinke, Funke, Lokber, 

B. BO, 579); beim Behandeln mit konz. Salzsäure und der berechneten Menge 30%igem 
Wasserstoffperoxyd in Eisessig bei 90° tritt daneben 3.10-Dichlor-perylen auf (Z., Ponoratz, 
Funke, B. 68, 331; Bensa, D. R. P. 498039; Frdl. 16, 1389). Weitere Chlorierung mit Salz- 
säure und den berechneten Mengen Wasserstoffperoxyd in Nitrobenzol und Eisessig bei 90° 
liefert 3.4.9.10-Tetrachlor-perylen und 3.4.9.10.x.x-Hexachlor-pervlen (Z., P., F., B. 58, 
332; B., D. R. P. 498039 ; Frdl. 16, 1389). Beim Erhitzen von Perylen mit Aluminiumchlorid 
und Braunstein auf 150° entsteht 3.4.9.10-Tetrachlor-perylen (Z., F., L., B. 60, 579). Leitet 
man Chlor bei 130 — 140° in eine Lösung von Perylen in Nitrobenzol, bis sich aus der Reak- 
tionslösung nur noch braungelbe Nadeln ausscheiden, so erhält man 3.4.9.10.x.x-Hexa- 
chlor-perylen (Z., F., Ipavic, M. 48, 747); beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von 
Perylen in Tetrachlorkohlenstoff bei Zimmertemperatur entsteht ein einheitlich krystalli- 
sierendes Gemisch von gleichen Teilen zweier Verbindungen C^H^C^ und C ao H 12 Cl 10 (Nadeln; 
sintert bei 198—200°, schmilzt bei 235°) (Z., F., I. ; vgl. Z., Mitarb., M. 50, 80). Langdauerndes 
Behandeln einer Suspension von Perylen in Nitrobenzol mit Chlor in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid bei 130 — 140° ergibt Dekachlor-tetrahydroperylen (S. 633) (Z., F., I.; vgl. 
Bensa, D. R. P. 487595; Frdl. 16, 1388). Ein Gemisch von 3.9- und 3.10-Dibrom-perylen 
entsteht bei der Behandlung von Perylen mit Brom ohne Lösungsmittel oder in Schwefel- 
säure, Nitrobenzol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff (Z., Linner, Wolf- 
bauer, B. 68, 327) oder siedendem Benzol; bei der Bromierung in Benzol- Lösung wurde 
auch die Bildung von 3.4.9-Tribrom-perylen nachgewiesen (Z., Mitarb., M. 50, 82). Die Bro- 
mierung von Perylen mit wasserfreiem Aluminiumbromid und Nitrobenzol auf dem Wasser- 
bad oder mit Natriumbromid und Wasserstoffperoxyd in wäßr. Essigsäure bei 90° liefert 
3.9-Dibrom-perylen (Z., Funke, Lorber, B. 60, 579, 581). 

Die Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,2) in Tetrachlorkohlenstoff führt zu 3.10-Dinitro- 
perylen (Zinke, Funke, Lorber, B. 60, 580; F., Wolf, M. 52, 3), das auch bei der Einw. 
der berechneten Menge Kaliumnitrat und Schwefelsäure in Eisessig bei 100° erhalten wird 
(Bensa, D. R. P. 468453; Frdl. 16, 1386). Ein x-Trinitro-perylen (EI 5, 363) entsteht beim 
Erhitzen von Perylen mit Salpetersäure (D: 1,1) auf 100° im Rohr (Z-, Unteekbeutkb, 
M. 40 [1919], 406). Kochen von Perylen mit Salpetersäure (D: 1,4) liefert 3.4.9.10-Tetra- 
nitro-perylen (Z., U., M. 40, 407; Z., Hirsch, Brozek, M. 51, 208, 210). Perylen gibt beim 
Erhitzen mit Phosphorpentasulfid und Kieselgur auf ca. 230° einen roten schwefelhaltigen 
Farbstoff (Bensa, D. R. P. 454912; Frdl. 16, 1379). Liefert beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure und Eisessig auf 75—80° Perylen-disulfonsäure-(3.9) und -(3.10) (Marschalk, 
Bl. [4] 41, 76; vgl. Kalle & Co., D. R. P. 432178; C. 1926 II, 2231 ; Frdl. 16, 787). Über- 
führung in Küpenfarbstoffe durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 190°, durch Be- 
handeln mit konz. Schwefelsäure und Braunstein bei Zimmertemperatur und durch Erhitzen 
mit Chlorsulfonsäure auf 100°: Kalle & Co. 

Perylen liefert beim Behandeln mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff 3.9-Diacetyl-perylen (Ponoratz, M. 48, 589); reagiert analog mit Benzoylchlorid 
(vgl. E 1 363) sowie substituierten Benzoylchloriden und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff (Zinke, Funke, B. 68, 2225; P., M. 48, 588; Schabwin, Ssoborowski, SK. 61, 791; 

C. 1931 II, 236). Beim Erhitzen mit Benzoylchlorid und Alüminiumchlorid auf etwa 150° 
(Bensa, D. R. P. 445219; Frdl. 15, 780), am besten in Gegenwart von BraunBtein (B., D. R. P. 
464208; Frdl. 16, 1383) wird Isodibenzanthron (Formel I; Syst. Nr. 692) gebildet. Liefert 
mit Phthals&ureanhydrid und Alüminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder Nitrobenzol 
auf dem Wasserbad ein Gemisch von Perylenphthaloylsäuren; nachfolgendes Erhitzen des 
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Gemisches mit Aluminiumchlorid oder direktes Erhitzen von Perylen mit Phthalsäure- 
anhydrid und Aluminiumchlorid auf 170° ergibt in geringer Menge 2.3;8.9-Diphthalyl- 
perylen (Formel II; Syst. Nr. 732); reagiert analog mit 4-Chlor-phthaIsäure-anhydrid (Zinke, 
Gorbach, Schimka, M. 48, 595). 
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Substitutionsprodukte des Perylens. 

8.9-Dichlor-perylen CjoHjoCIj, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht aus Cl 
Perylen beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid oder Aluminiumchlorid in ^^.^-^ 
Nitrobenzol auf 130 — 150°, beim Behandeln mit Chlorwasserstoff und der berech- j | | 
neten Menge Natriumdichromat in 90%iger Essigsäure (Zinke, Funke, Lorbeb, ~V"'^~r'' 
B. 60, 579) oder (neben 3.10-Dichlor-perylen) beim Behandeln mit konz. Salzsäure 1^ 1^ 
und der berechneten Menge 30%igem W asseratoffperoxvd in Eisessig bei 90° (Z., [ i i 
Pongratz, F., B. 58. 331; BenSa, D. R. P. 498039; Fr'dl. 16, 1389). — Braunrote L .._.J-^_J 
Nadeln (aus Benzol, Nitrobenzol, Anilin, Xylol oder Benzoesäureäthylester). £, 

F: 291° (Z., F., L.). Schwer löslich in Äther, Alkohol, Aceton und Eisessig, leicht 
löslich in siedendem Xylol, Nitrobenzol, Anilin und Pyridin, meist mit gelber Farbe und 
grüner Fluorescenz (Z., P., F.). Löst sich sehr langsam in konz. Schwefelsäure mit violetter 
Farbe, die beim Erwärmen über Ultramarin in Kot übergeht (Z., Springer, Schmid, B. 
58, 2386; vgl. Z., P., F.). Absorptionsspektrum einer Lösung in Benzol: Dadieu, Ph. Ch. 
135, 350; Z., Mitarb., M. 50, 78. 

Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 120° Perylenchinon-(3.9) (Zinke, 
Springer, Schmid, -ß. 58, 2389; Z., Hirsch, M. 52, 17, 21). Beim Einleiten von Chlor in 
eine Suspension in Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskühlung entsteht ein einheitlich krystalli- 
sierendes Gemisch zweier Verbindungen C 80 H 10 C1 6 und C M H 8 C1 8 (Nadeln; F: 260° [Zers.]) 
(Z., F., Ipavic, M. 48, 746; vgl. Z-, Mitarb., M. 50, 80). Erwärmen mit der berechneten 
Menge Kaliumnitrat und konz. Schwefelsäure in Eisessig auf 100° liefert 4.10-Dichlor-3.9-di- 
nitro-perylen (Z., F., Lorber, B. 80, 578; Bensa, D. R. P. 468453; Frdl. 16, 1386). Beim 
Erhitzen mit Kupfer(l)-cyanid auf 300° entsteht 3.9-Dicyan-perylen (Pongratz, M. 48, 
587). Gibt mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 4.10-Dichlor- 
3.9-diacetyl-pervlen (P., M. 48, 590); reagiert analog mit aromatischen Säurechloriden (Z., 
F., F., JS. 68, '331, 802; Z-, F., B. 58, 2225; P., M. 48, 590). 

3.10-Dichlor-perylen Cj H 10 Cl 2 , Formel I. B. Neben 
3.9-Dichlor-perylen beim Behandeln von Perylen mit konz. 
Salzsäure und der berechneten Menge 30%igem Wasserstoff - 
peroxyd in Eisessig (Zinke, Pongratz, Funke, B. 58, 331). 
Wurde nicht rein erhalten. — Braune Blättchen (aus Eisessig). I. | | IL 

— Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure Pervlen- -i^^i^^i 
chinon-(3.10). " I 

3.4.9.10-Tetrachlor-perylenC. H 8 Cl 4 , Formel IL B. Bei cl ^ £, 

der Chlorierung von Perylen mit konz. Salzsäure und der 

berechneten Menge Wasserstoffperoxyd in Nitrobenzol + Eisessig bei 90° (Zinke, Pongratz, 
Funke, B. 58, 332; Bensa, D. R. P. 498039; Frdl. 16, 1390) oder mit Aluminiumchlorid 
und Braunstein bei 150° (Z., F., Lorber, B. 60, 579). — Orangerote Nadeln (aus Anilin 
oder Nitrobenzol). F: 350° (Z., P-, F.), 350—352° (Z., F., L.). Schwer löslich in Alkohol. 
Aceton, Äther und Eisessig, leicht in siedendem Nitrobenzol, Anilin, Xylol und Pyridin; 
löst sich in warmer konzentrierter Schwefelsäure mit violetter Farbe (Z., P., F.). Absorptions- 
spektrum einer Lösung in Benzol : Dadieu, Ph. Ch. 135, 350. — Liefert beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure im Kohlendioxyd-Strom auf 150° Perylendichinon- (3.4.9.10) (Z., 
Hirsch, M. 52, 17; B., D. R. P. 465989; Frdl. 16, 1384). 

3.4.9.10.x.x-Hexaohlor-perylen C«,H,C1,. B. Bei der Chlorierung von Perylen in 
Nitrobenzol mit konz. Salzsäure und der Derechneten Menge Wasserstoffperoxyd in Eisessig 
bei 90° (Zinke, Pongratz, Funke, B. 58, 332; Bensa, D. R. P. 498039; Frdl. 16, 1390) oder 
durch längeres Einleiten von Chlor bei 130 — 140° (Z., F., Ipavic, M. 48, 747). Beim Kochen 
von 3.10-Dinitro-, 4.10-Dichlor-3.9-dinitro- oder 3.4.9.10-Tetranitro-perylen mit Phosphor- 
pentachlorid in Nitrobenzol (Z-, F., Lorber, B. 60, 580). — Hellgelbe Nadeln (aus Xylol, 
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Nitrobenzol oder Anilin). F: 354" (Z., F., L.), 356—357» (Z., P., F.). Schwer löslich in Alkohol, 
Aceton, Äther und Eisessig, leicht in siedendem Nitrobenzol, Anilin, Xylol und Pyridin; 
die Lösungen fluorescieren gelbgrün (£., P., F.). Löst sich in wanner konzentrierter Schwefel- 
saure mit blauer Farbe (Z-, P-, F.), die beim Erwärmen auf 140 — 150° erst in Violett, dann 
in Rot übergeht (Z., Hirsch, M. 62, 13). Absorptionsspektrum einer Lösung in Benzol: 
Dadieu, Ph. Ch. 135, 350. 

3.9-Dibrom-perylen C M H J0 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Br 
Produkten bei der Bromierung von Perylen mit Brom ohne Lösungsmittel oder .-—^'-^ 
in Schwefelsäure, Nitrobenzol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff | | | 
(Zinke, Linker, Wolfbauer, B. 58, 327) oder siedendem Benzol (Z., Mitarb., ^-f*"^^ 
M. 60, 84), als einziges Reaktionsprodukt beim Erwarmen von Perylen mit wasser- I 1^ 
freiem Aluminiumbromid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad oder beim Behandeln i """T^""*! 
von Perylen mit Natriumbromid und Wasserstoffperoxyd in wäßr. Essigsäure bei L„J^..J 
90° (Z., Funke, Lorber, B. 60, 579, 581). Bei der Einw. von Brom auf Perylen- j r 

disulfonsäure-(3.9) in konz. Schwefelsäure und Eisessig (Marschalk, Bl. [4] 41, 
77). — Orangegelbe Nadeln (aus Toluol, Xylol oder Nitrobenzol). F: 290° (Z., F., L., B. 60, 
580), 290—291» (Ponoratz, M. 48, 586), 289,5—291» (Z-, L., W., B. 68, 328), 285° (M.). 
Absorptionsspektrum einer Lösung in Benzol : Dadieu, Ph. Ch. 135, 350. Unlöslich in Wasser 
(M.), sehr schwer löslich in tiefer siedenden Lösungsmitteln, ziemlich schwer in siedendem 
Eisessig, Benzol und Toluol, leicht in siedendem Xylol, Anilin und Nitrobenzol (Z., L., W.). 

Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure langsam mit violetter Farbe, beim 
Erwärmen rasch mit ultramarinblauer, oberhalb 100° in Rot übergehender Farbe (Zinke, 
Linner, Wolfbauer, B. 68. 328; Z., Springer, Schmid, B. 68, 2386) und geht dabei 
in Perylenchinon-(3.9) über (Z., Sp., Sch., B. 58, 2390; Bensa, D. R. P. 465989; Frdl. 18, 
1384). Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension in Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskühlung 
entsteht eine Verbindung C 20 H,,CL,Br. ! (Nadeln; F: 240» [Zers.]) (Z., Funke, Ipavic, M. 
48, 747). Gibt beim Erwärmen mit Kaliumnitrat in Wasser und konz. Schwefelsäure in 
Eisessig auf dem Wasserbad 4.10-Dibrom-3.9-dinitro-perylen (Funke, Wolf, M. 62, 5). 
Kochen mit Kupfer(I)-cyanid und Chinolin führt zu 3.9-Dicyan-perylen (Pongratz, M. 48, 
586). Liefert mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff 
4.10-Dibrom-3.9-dibenzoyl-perylen (Z., L., W., B. 68, 329), während beim Erhitzen mit 
Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid auf 150 — 170» Isodibenzanthron (Syst. Nr. 692) ent- 
steht (B., D. R. P. 455279, 464208; Frdl. 16, 1380, 1383). 

8.10 -Dibrom- perylen C 20 H J0 Br 2 , Formel III. Reinheit fraglich. ' — B. Neben 
anderen Produkten bei der Bromierung von Perylen mit Brom ohne Lösungsmittel oder 
in Schwefelsäure, Nitrobenzol, Eisessig, Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff 
(Zinke, Linner, Wolkbauer, B. 68, 327). Bei der Einw. von Brom auf Perylen-disulfon- 
säure-(3.10) in konz. Schwefelsäure und Eisessig (Marsohalk, Bl. [4] 41, 77). — Gelbe 
Blättchen (aus Anilin). F: ca. 190° (Z., L., W.), 195—200° (M.). Schwer löslich in kaltem 
Benzol und Eisessig, leicht löslich in siedendem Xylol, Toluol, Anilin und Nitrobenzol 
(Z., L., W.). — Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 130 — 140° Perylen- 
chinon-(3.10) (Z., L., W., B. 58, 328; M.; Bensa, D. R. P. 465989; Frdl. 16, 1384). Beim 
Erhitzen mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid auf 150—170» entsteht Dibenzanthron 
(Formel IV; Syst. Nr. 692) (B., D. R. P. 455279; Frdl. 18, 1380). 




in. I I / S X \ / \ / \ v. i i vi. 
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X 



c: 
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8.4.8-Tribrom-porylen CjoH.Bra, Formel V. B. Neben anderen Produkten beim 
Behandeln von Perylen mit Brom in siedendem Benzol (Zinke, Mitarb., M. 50, 82). — 
Gibt beim Kochen mit Kupfer(I)-cyanid in Chinolin 3.4.9-Tricyan-perylen. 

S.lO-Dinitro-perylen CjoH^O.N,, Formel VI. B. Aus Perylen beim Behandeln mit 
Salpetersäure (D: 1,2) in Tetrachlorkohlenstoff in der Kälte (Zinke, Funke, Lorber, B. 
80, 580; F., Wolf, M. 52, 3) oder mit der berechneten Menge Kaliumnitrat und Schwefel- 
saure in Eisessig bei 100° (Bensa, D. R. P. 468453; Frdl. 16, 1386). — Rote Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Schwer löslich in tiefer siedenden Losungsmitteln, leioht in siedendem iJitro- 
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benzol und Anilin; löst sich in konz. Schwefelsäure mit braunroter Farbe (Z., F., L.). 
Absorptionsspektrum einer Lösung in Benzol : Dadieu, Ph. Ch. [B] 2, 254. — Liefert beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 150° Perylendichinon-(3. 4.9.10)- (Z., Hirsch, Brozek, 
M. 61, 217). Gibt beim Kochen mit Phosphorpentachlorid in Nitrobenzol 3.4.9.10.x.x-Hexa- 
chlor-perylen (Z., F., L.). Die Reduktion durch Erhitzen mit Phenylhydrazin, mit Hydrazin- 
hydrat ohne Lösungsmittel oder in Xylol sowie mit Natriumhydrosulfid oder Natrium - 
sülfid in wäßrig-alkoholischer Natronlauge ergibt 3.10-Diamino-perylen (Funke, Kirchmayr, 
Wolf, M. 51, 223). Überführung in Küpenfarbstoffe durch Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid auf 160—180°: Bensa, D. ß, P. 450821; Frdl. 16, 777; durch Erhitzen mit Benzoe- 
säure, Benzoylchlorid oder Salicylsäure in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 150 — 180°: 
Be., D.R. P. 455279; Frdl. 18, 1380. 

4.10-Dichlor-3.8-dinitro-perylen C 2() H 6 4 N s Cl2, s. nebenstehende Formel 2 X x 
(X = Cl). B. Aus 3.9-Dichlor-perylen und der berechneten Menge Kaliumnitrat r-""-^,- — -- 
und konz. Schwefelsäure in Eisessig bei 100° (Zinke. Funke, Lorber, B. 60, | j i 
578; F., Wolf, M. 52, 3; Bensa, D. R. P. 468453; Frdl. 16, 1386). — Rote ~~-f"^< 
Nadeln (aus Nitrobenzol oder Xylol) (Z., F., L. ; F., Wolf, M. 52, 3). Sehr schwer I I 
löslich in tiefer siedenden Lösungsmitteln, leicht in siedendem Nitrobenzol (Z-, p" ~~ j ^ i 
F., L.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe, die beim L^^-k^J 
Erwärmen in Weinrot umschlägt (Z-, F., L.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. ^ •„ 
Schwefelsäure auf 150 — 160° Perylendichinon-(3.4.9.10) (Z., Hirsch, Brozek, * " * 
M. 51, 216). Gibt beim Kochen mit Phosphorpentachlorid in Nitrobenzol 3.4.9.10.x.x-Hexa- 
chlor-perylen (Z-, F., L., B. 60, 580). 

4.10-Dibrom-3.9-dimtro-perylen C^HgO^jBr^ s. obenstehende Formel (X = Br). 
Bei der Behandlung von 3.9-Dibrom-perylen in Eisessig mit der berechneten Menge Kalium- 
nitrat und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Funke, Wolf, M. 52, 5). — Hellrote 
Nadeln (aus Nitrobenzol oder Anilin). Sehr schwer löslich in niedrigsiedenden Lösungsmitteln, 
leicht in Nitrobenzol und Anilin. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die 
beim Erwärmen in Rot übergeht. — Die Reduktion durch Erhitzen mit Phenylhydrazin 
in Xylol ergibt 4.10-Dibrom-3.9-diamino-perylen. 

3.4.9.10-Tetranitro-perylen C 20 H 8 8 N 4 . Ist die E I 364 als x-Tetranitro-perylen 
beschriebene Verbindung (Zinke, Hirsch, Brozek, M. 51, 208). — Ziegelrote bis rotbraune 
Nadeln (aus Nitrobenzol) (Z., H., Br., M . 51, 208). ■ — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure auf 130—140» Perylendichinon- (3.4.9.10) (Z-, H., B., M. 51, 218). Gibt bei der Beduktion 
mit Na 2 Sj0 4 , Natriumsulfid oderZinn(II)-chlorid in siedender verdünnter Natronlauge 3.4.9.10- 
Tetraamino-perylen (Z., H, Br., M. 61, 211). Liefert beim Kochen mit Phosphorpenta- 
chlorid in Nitrobenzol 3.4.9.10.x.x-Hexachlor-perylen (JZ., Funke, Lorber, B. 60, 580). 
Überführung in einen Küpenfarbstoff durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 160— 180": 
Bensa, D. R. P. 450821 ; Frdl. 15, 777. 

2. liis-naphthrjlen C 20 H 12 s. S. 416. 

2. Kohlenwasserstoffe C 21 H 14 . 

1. [Indeno - 1'.2' : 2.3 - anthracen], [Naphtho - . -\^- c H 2\ , -^.^-^.^-^ 
2'.3' : 2.3-fluorenJ, 2.3 - o - Benzylen - anthracen, | | [III 
Fluorenanthracen C SI H 14 , s. nebenstehende Formel. B. Beim "--.'-' ^^-^^- -^ ^ 
Leiten von 2-o-Toluyl-fluoren über aktive Kohle bei hoher Temperatur (I. G. Farbenind., 
D. R. P. 481819; C. 18301, 1053; Frdl. 16, 722). — Gelbe Blättchen. F: 279°. — Die 
Lösung in Schwefelsäure zeigt eosinartige Farbe und Fluorescenz. 

2. 1.2; 7.8 - IHbenzo - fluoren, Di-a-naphthofluoren --"^ ^-\ 
C„H 14 , s. nebenstehende Formel (H 732; E I 364). B. Beim Kochen I | j ] 
von Tetra-a-naphthyläthylen mit Zinkstaub in Eisessig -f etwas f'^i'^' 2 "T"^f' 

Salzsäure (Magidson, B. 58, 437). Zur Bildung beim Erhitzen von I I I I 

Di-oc-naphthyl-carbinol mit kristallisierter Phosphorsäure vgl. M., ^^ ^'^ 

B. 68, 436. Aus 1.2;7.8-Dibenzo-fluorenol-(9) bei kurzem Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,96) in Eisessig (Wanscheidt, B. 68, 2093, 2096, 2098; JK. 68, 66, 75). Als Haupt- 
produkt beim Erhitzen von Bis-[di-a-naphthyl-methyl]-äther mit krystallisierter Phosphor- 
säure auf 165—170» (M.). — F: 236° (W.), 230° (M.). — Löst sich in siedendem Aceton nach 
Zugabe von methylalkoholischer Kalilauge oder Kaliummethylat-Lösung mit gelber Farbe ; 
bei Ausschluß von Luft wird auf Zusatz von Wasser 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren wieder erhalten, 
während bei Luftzutritt sich nach kurzer Zeit 1.2;7.8-Dibenzo-fluorenon abscheidet (W., 
B. 69, 2093, 2096). Liefert im Gemisch mit Tetra-a-naphthyl&thylen beim Erhitzen im 
Kohlendioxyd-Strom auf 245 — 250° neben wenig Di-a-naphthylmethan als Hauptprodukt 
Bis-[1.2;7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)] (M., B. 68, 437). Letztgenannte Verbindung entsteht auch 

42* 
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beim Erhitzen von 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren mit Äthylmagnesiunibromid in Xylol auf 140° 
und Erhitzen des entstandenen 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren-magnesiumbromids mit Jod 
oder Xanthon (AI., H. 58, 438, 441) sowie bei der Kondensation von 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren 
mit 9-ßrom-1.2;7.8-dibenzo-fluoren in Kaliummethylat-Lösung und Aceton in der Siede- 
hitze; analog vollziehen sich die Kondensationen von 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren mit 9-Chlor- 
fluoren und 1 1 -Chlor-chrysofluoren (W.). 

9 - Chlor - 1.2 ; 7.8 - dibenzo - fluoren, Di-a-naphthofluorenylchlorid C 2l H 18 Cl = 
/ ■ ij 
|io •\(ju(ji - jg. Beim Erwärmen von Tetra-a-naphthyläthylen mit Phosphorpentachlorid 

und Phosphoroxychlorid (Magidson, B. 58, 440). Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf die 
Lrixuii" von 1.2;7.8-Dibenzo-fluorenol-(9) in heißem Eisessig (M.; Wanscheidt, B. 59, 
209B; 'ZK. 58, 62). — Oelbe Nadeln (aus Benzol). F: 224° (W.), 220—222° (M.). Leicht 
löslich in Chloroform, ziemlich leicht in heißem Benzol, schwer in Alkohol und Eisessig, 
unlöslich in Äther (M. ). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe (M.) ; die Lösung 
wird schnell unter Entwicklung von Chlorwasserstoff braun (W.). — Beim Erhitzen wird 
Chlorwasserstoff abgespalten (W., JK. 58. 50, 85). Liefert beim Kochen mit 2 Teilen Kupfer - 
pulver in Xvlol Bis-[1.2;7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)] (M.). Einw. von Kaliumhydroxyd in 
Alkohol + Aceton oder Alkohol + Pyridin: W,, 5K. 58, 50. 

9.9-Dichlor-1.2;7.8-dibenzo-fluoren C 21 H J2 C1 8 = i ^CClj. B. Durch Erhitzen 

^io H e 
von Di-a-naphthylkoton mit Phosphorpentachlorid auf 145 — 155° (Magidson, B. 58, 438). 

— Oelbe Nadeln (aus Benzol). F: 256 — 258". Leicht löslich in heißem Benzol, Toluol und 
Chloroform, sehr schwer in Isoamylalkohol, unlöslich in Äther, Aceton, Alkohol und Benzin. 

— Gibt mit konz. Schwefelsäure nach einiger Zeit, schneller bei schwachem Erwärmen eine 
kirschrote Färbung. Bei kurzem Kochen mit etwas konz. Schwefelsäure in Isoamylalkohol 
entsteht 1.2;7.8-Dibenzo-fluorenon. Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver in Benzol 
unter Ausschluß von Feuchtigkeit und Luft Bis-[1.2;7.8-dibenzo-fluorenyliden] (S. 728). 

9-Brom-1.2;7.8-dibenzo-fluoren, Di-a-naphthofluorenylbromid C 21 H J3 Br = 
( ' H 

10 • ■ cHBr. B. Bei der Einw. von Bromwasserstoff auf 1.2;7.8-Dibenzo-fluorenol-(9) 
Cio^o y 
in heißem Eisessig (Magidson, B. 58, 437; Wanscheidt, B. 59, 2097; 5K. 58, 62, 64, 73). 

— Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 234° (Zera.) (M.; W.). Löst sich in heißer konzentrierter 
Schwefelsäure mit vorübergehender grüner Farbe (W.). — Beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt wird Bromwasserstoff abgespalten (W., 3K. 58, 50, 65). Liefert beim Kochen mit 
Kupierpulver in Benzol oder Xylol Bis-[1.2;7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)] (M.; W.); dieselbe 
Verbindung entsteht bei der Kondensation mit 1. 2; 7. 8-Dibenzo-fhioren in Kaliummethylat- 
Lösung und Aceton in der Siedehitze (W.). Die Einw. von Natriumjodid in Aceton führt 
bei Zimmertemperatur zu 9-Jod-1.2;7.8-dibenzo-fluoren (W., B. 59, 2097; SK. 68, 64), in 
der Siedehitze zu Bis-[1.2;7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)] (W., SK. 58, 73). 

9 - Jod - 1.2; 7.8 - dibenzo - fluoren, Di - a - naphthof luorenvljodid C 21 H,,I = 
C H 

io 6 \fjjT jj \ us 9-Brom-1.2;7.8-dibenzo-fluoren durch Umsetzung mit Natrium- 
^loHe' 

Jodid in Aceton bei Zimmertemperatur (W anscheidt, B. 59, 2097; 5K. 58, 64, 72). — Orange- 
gelbe Nadeln (aus Benzol). F: ca. 160° (Zers.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner 
Farbe, die rasch in Violett übergeht. — Geht beim Erhitzen unter plötzlichem Freiwerden 
von Jod in Bis-[1.2;7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)J über; die gleiche Umwandlung erfolgt beim 
Erhitzen mit Lösungsmitteln, namentlich mit oberhalb 150° siedenden. 

3. Kohlenwasserstoffe C 22 H 



22 iJ -16- 



1. 1.4-Diphenyl-naphthalin C 22 H 16 , s. nebenstehende Formel. Ein „ „ 

von Fbanssen (Bl. [4] 37, 905) als 1.4-Diphenyl-naphthalin angesehener * 

Kohlenwasserstoff (F: 308°) hat nicht diese Konstitution (Smith, Hoehn, 
Am. Soc. 61 [1939]. 2621). — - 1.4-Diphenyl-naphthalin wurde nach dem 
Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II [1.1.1930] von Weiss 



c 



C 6 Hs 



Abeles, Knapp (M. 61 [1932], 167) und Allen, Gilman (Am. Soc. 68 [1936], 
939) dargestellt; F: 135—137« (W., A., K.), 134—136° (A., G.). 

2. 3-Diphenylmethylen-inden, 3- Benzhydry litten- r""^, C:C(C 8 H5)2 

inden, m.to-Diphenyl-benzofulven C 2 ,Hi„ s. nebenstehende I I ch 

Formel (E I 364). Absorptionsspektrum in Methyläthylketon-Lösung : ^""^CH 1 * 
Jonescu, Buht.Cluj 2, 298; C. 19251, 2221. — Liefert mit Natriumpulver in trocknem 
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Äther eine dunkelrote Lösung, die mit Alkohol 1 -Benzhydryl-inden und mit Kohlendioxyd 
3.[Diphenyl-carboxy-methyl]-inden-carbonsäure-(3) ergibt (Schlenk, Bergmann, A. 463, 61). 

3. l-Phenyl-3-benzyliden-lnden, l.co-JMphenyl-benzo- ^-\ C:CH-CeH& 

fulven CggHu, s. nebenstehende Formel. B. Aus 1 -Phenyl-inden | | i„ 

und Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung (Mayer, '-- - ^c*^ 
Sieolitz, Ludwig, B. 64, 1399). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). • H 

F: 77,5° (M., S., L.). DJ: 1,213 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). 6 5 

l-Phenyl-3-[4-chlor-benzyliden] -inden C 22 H 15 C1 = C,H,-C^fji$|[^>C:CH-C,H 4 Cl. 

B. Aus 1 -Phenyl-inden und 4-Chlor-benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat-Lösung 
(Mayer, Sieolitz, Ludwig, B. 64, 1400). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 95°. 

4. 9-Cinnamyliden-fluoren, <o-8tyryl-diben«o fulven, 4-Phenyl-l.l-di- 

,,henylen - butadien - (1.3) C 22 H M = i" *>C:CHCH:CHC,H 5 (H 732). B. Neben 

G 6 H 4 
9-Benzyliden-fluoren aus Fluoren und Benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung (Bergmann, 
B. 63 [1930], 1618; Kliegl, Weng, Wiest, B. 63, 1632; vgl. Schlenk, B., B. 62, 749). 
Zur Bildung aus Fluoren und Zimtaldehyd in alkoh. Natriumäthylat-Lösung nach Thiele, 
Henle (A. 347 [1906], 304) vgl. Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 121 ; Whitby, Katz, Am. Soc. 
50, 1168. — Gelbe Nadeln. F: 155° (Ku., Wi., Helv. 11, 119, 121), 155,5° (Wh., Ka.). DJ: 
1,215 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). Die Lösungen in organischen Lösungsmitteln sind 
j;elb (Wh., K.); die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange (Ku., Wi., Hdv. 11, 119; 
vgl. De Fazi, O. 511, 331). Absorptionsspektrum in Methyläthylketon : Jonescu, Bidet. 
dlujZ, 296; C. 10251, 2221. — Beim Erhitzen bis 190° ohne Lösungsmittel, auf 175° in 
Eisessig im Rohr oder bei langem Kochen der Lösungen in Toluol, Eisessig, Xylol und 
Tetralin bleibt 9-Cinnamyliden-fluoren unverändert (Wh., K.); Polymerisationsprodukte, 
die beim Erhitzen über 190° oder bei Behandlung mit Antimon(V)-chlorid in Chloroform 
entstehen, s. u. Gibt bei der Reduktion mit überschüssigem Natriumamalgam in Benzol 
+ Alkohol unterhalb 3° 9-[y-Phenyl-propyliden]-fluoren, bei der Reduktion mit 4 Atomen 
Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumkohle in Eisessig bei 24° 9-[y-Phenyl-propyl]-fluoren 
(Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 135, 139). Liefert mit Natrium in trocknem Äther ein 
schwer lösliches, rotbraunes Produkt, das bei der Zersetzung mit Alkohol 1.2-Distyryl- 
1.2-di-fIuorenyl-(9)-äthan (F: 257°) und geringe Mengen eines Kohlenwasserstoffs vom 
Schmelzpunkt 204° gibt (Schlenk, Bergmann, A. 463, 65). — Pikrat C M H 1 , + 2C 6 H s O,N 3 . 
V: 179° (Ku., Wi., Helv. 11, 119). 

Polymolekulares 9-Cinnamyliden-fluoren (C 22 H ]6 ) X . B. Gemische verhältnis- 
mäßig niedrigmolekularer Produkte entstehen aus 9-Cinnamyliden-fluoren bei langem 
Erhitzen auf mehr als 190° ohne Lösungsmittel oder beim Behandeln mit Antimon- 
pentachlorid in Chloroform bei Zimmertemperatur, in geringerem Umfange bei der Einw. 
einiger anderer anorganischer Polymerisationsmittel (Whitby, Katz, Am. Soc. 60, 1163, 
1168). — Rotbraunes, rötliches oder gelbes amorphes Pulver. Ein durch 3-wöchiges Erhitzen 
von 9-Cinnamyliden-fluoren auf 200° in geringer Menge erhaltenes rotbraunes Produkt 
schmolz bei 168 — 170°; durch Ausfällen aus Benzol durch Alkohol gewonnene Fraktionen 
eines mit Antimonpentachlorid in Chloroform erhaltenen gelben Produktes zeigten Schmelz- 
punkte von 286—290° bis 365 — 368°. Mehr oder weniger löslich in Benzol, Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff mit roter Farbe, unlöslich in Alkohol, Äther und Essigsäure. — Bei der 
trocknen Destillation eines durch Erhitzen auf 240 — 250° erhaltenen rötlichen Produkts 
entstand 9-Cinnamyliden-fluoren. 

Kohlenwasserstoff (C 2S H 17 ) X (H 732). Ist von Schlenk, Bergmann (A. 463, 65) 
als 1.2-Distyryl-1.2-difluorenyl-(9)-äthan vom Schmelzpunkt 257° (S. 725) erkannt worden. 

2.7-Diohlor-9-oinnamyliden-fluoron C, t H 14 CL, Formel I. B. Als Hauptprodukt 
beim Behandeln von 2.7-Dichlor-fluoren mit Zimtaldehyd in siedendem Alkohol in Gegen- 
wart von Natriumäthylat (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2077). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Eisessig). F: 191°. 

CH-CH:CH-C«H ( CHCH:CHC«H S CHCH:CHC«H S 

*• Cl •(^'^j'^ C ^r ^i- 01 IL Br-^|-^ C ^r"^j-Br HI. -—-/ C ^ y-'^vXOz 

2.7-Dibrom-9-oinnamyliden-fluoren C 2S H 14 Br 2 , Formel II. B. Als Hauptprodukt 
beim Behandeln von 2.7-Dibrom-fluoren mit Zimtaldehyd in Alkohol in Gegenwart von 
NatriuraÄthylat in der Warme (SiEGLrrz, B. 53, 1241 ; Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 122). — 
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Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Chloroform + Methanol). F: 210° (K., W.), 206—207» 
(S.). Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Aceton, schwer in Äther, Alkohol und Eisessig 
(K, W.). — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Äther 
a-Benzyf-/J-[2.7-dibrom-fluorenyl-(9)]-äthylen und ein bei 260° (Zers.) schmelzendes, schwer 
lösliches Produkt; bei der Einw. von Natriumamalgam entsteht ein hellgelbes, halogenhaltiges 
öl (K, W., H. 11. 136). — Verbindung mit 1.3.5-Trinitro-benzol. Rote Nadeln. F: 158" 
(K.. VV., Helv. 11. 150). 

2-Nitro-9-oinnamyliden-fluoren CjjHi S 0,N, Formel III, S. 661. B. Aus 2-Nitro- 
fluoren und Zimtaldehyd in Natriumäthylat- Lösung, neben anderen Produkten (LoEvenich. 
Loeser, J.pr. [2] 116, 329). — Grünlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 230,5—231,5° 
(korr.). Sehr leicht löslieh in Chloroform und Benzol, leicht in Eisessig, schwer in Alkohol 
und Äther. 

• CH 

9 - [2 - Kitro - oinnamyliden] - fluoren C m H 16 O a N = ' ' * / C : CH ■ CH : CH • C,H 4 • N0 2 . 

B. Aus Fluoren und 2-Nitro-zimtaldehyd in Natriumäthylat- Lösung (Kuhn, Winterstein, 
Helv. 11, 122). — Hellbraune Blättchen (aus Chloroform -f Methanol). F: 186°. 

5. a.ß-Di-ß-naphthyl-äthylen, 3.4; 3'.4'-Dibenzo-8tilben, 0-Dinaphtho- 
stilben C 2!! H W = C, H,-CH:CH-C 10 H 7 (H 733; E I 364). B. Neben anderen Produkten 
beim Leiten von /S-Naphthol durch ein mit Glasringen gefülltes Quarzrohr bei 660° (Hage- 
mann, Z. ang. Ch. 42, 361). — Krystalle (aus Alkohol). F: 254—255° (korr.). Schwer löslioh 
in Alkohol, leicht in Benzol und heißem Benzin. 

6. 9.10-Dihydro-fnaphtho-2'.3' : 2.3-anthracenJ, 
1.4- Dihydro-2.3; 6.7-dibenzo-anthracen, 5.14- Di- f 
h ydro -pentacen ,C„H,,, s. nebenstehende Formel. Diese - 
Konstitution kommt dem Dihydro-dinaphthanthracen von 
\V. H. Mills, M. Mills (Soc. 101 [1912], 2204; E I 365) zu; vgl. darüber Clar, John, B. 
63 [1930], 2972; E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 182; über die 
Beziehungen zur folgenden Verbindung vgl. a. C, B. 75 [1942], 1284, 1331. — B. Aus 6.13-Di- 
hydro-pentacen (s. u.) bei monatelangen Aufbewahren (Philippi, M. 53/54. 640; C, J.). — 
F: 300 — 310°; der Schmelzpunkt hängt von der Schnelligkeit des Erhitzens ab (C, J., B. 
63, 2972 Anm. 20; vgl. Ph.). 

7. 1.4-Dihydro-fnaphtho -2'.3 r : 2.3 - anthreicenj, /Vs/ ^^cHk/\/v. 
U.10-IHhydro-2.3; 6.7-dibenzo-anthracen, 6.13- Di- III I \ I 

li ydro -pentacen Cj 2 Hi„, s. nebenstehende Formel. Diese '-^- — --^ch 2 -^'^- / ^ / 
Konstitution kommt dem früher als 2.3;6.7-Dibenzo-anthra- 

cen (E I 368) aufgefaßten Kohlenwasserstoff von Philippi (M. 35 [1914], 379; vgl. Ph., M 
5354. 639) zu; vgl. Clar, John, B. 63 [1930], 2972; E. Clar, Aromatische Kohlenwasser 
Stoffe [Berlin 1941 J, S. 182; über die Beziehungen zur vorangehenden Verbindung vgl. a 

C. B. 75 [1942], 1284, 1331. Der E I 365 als 9.10-Dihydro-2.3; 6.7-dibenzo-anthracen be 
sthriebene Kohlenwasserstoff von W. H. Mills, M. Mills {Soc. 101 [1912], 2204) ist nach 
Clar. John (B. 63, 2972) als 5.14-Dihydro-pentacen (s. o.) anzusprechen. — B. Bei 
der Kondensation von 4.6-Dimethyl-1.3-dibenzoyl-benzol durch Erhitzen, neben anderen 
Produkten (C, J.. B. 62, 3028). 'Beim Umkrystallisieren des roten Kohlenwasserstoffes 
C.jH, 6 (s. u.) aus Xylo) (C, J., B. 62, 3029). — Nadeln (aus Xylol), Krystalle (aus 
Chloroform). F: 270—271° (Philippi, M. 53/54, 639), 270° (C, J., B. 62, 3028, 3029: 
63, 2938). Fluoresciert im Ultraviolettlicht gelbgrün (C, J., B. 62, 3028). Leicht löslich 
in Chloroform; die Lösung ist im durchfallenden Licht olivgrün, im auffallenden Licht braun 
(Ph.). Die Lösung in Benzol fluoresciert blau (C, J.). Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit roter, in Braun übergehender Farbe (C, J., B. 62, 3028). — Lagert sich bei monate- 
langem Aufbewahren in 5.14-Dihydro-pentacen um (C, J., B. «3, 2972, 2974; Ph., M. 58/54. 
640). Bei der Sublimation über Kupferpulver bei 370—400° unter 12—20 mm Kohlen- 
dioxyd-Druck entsteht 2.3;(i.7-Dibenzo-anthracen (S. 667) (C, J., B. 62, 3028). Liefert 
bei der Oxydation mit überschüssigem Eisenchlorid Pentacenchinon-(6.13) (Syst. Nr. 687) 
(Hernler, Schnürch, M. 58/54, 644; C, J., B. 63, 2972; vgl. C, J„ B. 62, 3028). 

8. Kohlenwasserstoff C M H le . Zur chemischen Natur vgl. Clar, John, B. 63 [1930], 
2973. — B. Neben anderen Produkten bei der Kondensation von 4.6-Dimethyl-1.3-dibenzoyl- 
benzol durch Erhitzen (C, J., B. 62, 3029). — Rote Nadeln (durch Sublimation). F: 270° 
(C. J., B. 62, 3029). Fluoresciert im Ultraviolettlicht rot; die Lösungen in Benzol oder 
Eisessig fluoreBcieren blau (C, J., B. 62, 3029). — Lagert sich beim Umkrvstallisieren aus 
Xylol in 6.13-Dihydro-pentaeen (s. o.) um (C, J., JB. 62, 3029). 
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4. Kohlenwasserstoffe C M H lg . 

C H 'C'CH 

1. 1.2.4 - Triphenyl - cyclopentadien - (2.5) C^H,,, = '' i „ )CH-C,H 5 

(H 733). DJ: 1,191 (Ziegler, DrrzEL, A. 473, 204). 

2. Diphenyl-a.-naphthyl-methan, 1- Benzhydryl-naphthalin C M H, 8 — 
C 10 H 7 -CH(C,H B ),(H 733; E I 365). B. Bei der Hydrierung von Diphenyl-a-naphthyl-carbinol 
bei Gegenwart von Nickel(III)-oxyd in Cyclohexan unter 80 — 100 Atm. Druck bei 250° (Ipat- 
jew, Dolgow, Bl. [4] 45, 960). Beim Kochen von Diphenyl-a-naphthyl-acetaldehyd mit 
wäBrig-alkoholischer Kalilauge (McKenzie, Dennler, Soc. 125, 2108). Bei der Destillation 
von 2-[Phenyl-a-naphthyl-methyl]-benzoesäure (McMullen, Am. Soc. 44, 2059) oder von 
Phenyl-[2-carboxy-phenyl]-[4.5-dicarboxy-naphthyl-(l)]-methan (Lorriman, Am. Soc. 47, 
214) mit überschüssigem Bariumhydroxyd. — Nadeln (aus Eisessig oder verd. Alkohol). 
F: 152° (McM.; McK., D.), 149,5° (Ip., D.). D°: 1,190 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 207). 

Diphenyl-a-naphthyl-chlormethan C M H„C1 = C 10 H,CC1(C,H 6 ) 2 (H 733; EI 365). 
B. Zur Bildung beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Losung von Diphenyl- 
o-naphthyl-carbinol vgl. Dilthey, J. pr. [2] 108, 304. — Löst sich in Eisessig, Acetanhydrid 
und Chlorbenzol in der Kälte farblos, in der Wärme unter Chlorwasserstoff-Entwicklung 
mit grünlicher Farbe, die beim Erkalten wieder verschwindet; die Lösung in Phenol ist grün- 
lich; die Losungen in konz. Schwefelsäure und in Chlorwasserstoff + Eisessig sind in der 
Aufsicht grünblau, in der Durchsicht rötlich (D.). Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem 
Schwefeldioxyd und in Blausäure bei — 8° bzw. 0°: Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44, 
1818. — Gibt beim Aufbewahren bei Gegenwart von Quecksilber(II)-oxyd in Benzol Diphenyl- 
a-naphthyl-carbinol (Halford, Am. Soc. 51, 2158). Spaltet bei längerem Erwärmen mit 
Eisessig, Acetanhydrid, Chlorbenzol, Benzaldehyd oder Malonester Chlorwasserstoff ab 
unter Bildung von 11-Phenyl-chrysofluoren (S. 669) (D., J. pr. [2] 108, 292, 305). 

Diphenyl-a-naphthyl-brommethan Cj,H„Br = CjotL/CBrfC.ILJj (E I 365). B. Beim 
Einleiten von Bromwasserstoff in eine äther. Lösung von Diphenyl-a-naphthyl-carbinol 
(Dilthey, J. pr. [2] 108, 307). — Krystalle (aus Benzol). F: 164—167° (Zers.) (D.). Schwer 
löslich in Eisessig und Acetanhydrid mit schwach gelber bis grüner Farbe; die Lösungen 
werden beim Erhitzen dunkelgrün, in der Durchsicht violett; beim Abkühlen geht die 
Farbe zurück (D.). Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefeldioxyd und in Blausäure 
bei —8° bzw. 0°: Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44, 1818. — Liefert bei Behandlung mit dem 
Natriumsalz des Phosphorigsäurediäthylesters in Äther + Benzol unter Luftausschluß 
Diphenyl-a-naphthyl-methyl (S. 666) (A. E. Arbusow, B. A. Arbusow, B. 82, 1876; 3K. 01, 
1930). Spaltet beim Erhitzen mit Chlorbenzol langsam Bromwasserstoff ab unter Bildung 
von 11-Phenyl-chrysofluoren (D., J. pr. [2] 108, 292, 307). 

Phenyl-[4-brom-phenyl]-a-naphthyl-ohlormethan C 23 Hi 6 ClBr = CmH^CCUCgHj)- 
C,H 4 Br. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Phenyl-[4-brom- 
pnenyl]-a-naphthyl-carbinol in Benzol (Gomberg, Blicke, .4»». Soc. 45, 1771) oder in Äther 
(Dilthey, J. pr. [2] 108, 318). — Nadeln (aus Benzol). F: 180° (D.), 182—183° (G., B.). — 
Liefert bei 20 Min. langem Schütteln mit fein verteiltem Silber in absol. Äther unter Luft- 
abschluß Phenyl-[4-brom-phenyl]-a-naphthyl-methyl (S. 666), bei längerem Schütteln ent- 
steht unter teilweiser Abspaltung des Broms Phenyl-a-naphthyl-{4-[phenyl-(4-brom-phenyl)- 
a-naphthyl-methyl]-phenyl}-metnyl (S. 727) (G., B.). Über den Verlauf der Abspaltung 
von Chlor und Brom beim Schütteln mit fein verteiltem Silber in Äther vgl. G., B., Am. Soc. 
45, 1766, 1768, 1775. Beim Erhitzen mit Eisessig und konz. Schwefelsäure wird ll-[4-Brom- 
phenyl]-chrysofluoren (S. 669) gebildet (G., B.). Mehrtägiges Schütteln mit Silbersulfat 
in Nitrobenzol unter Luftabschluß bei 50° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Natron- 
lauge ergibt Benzochinon-(1.4)-[phenyl-a-naphthyl-methid]-(l) (G., B.). Liefert mit den 
Chloriden von Zink, Zinn, Eisen, Quecksilber und Aluminium grüne Additionsprodukte (G., B.). 

Diphenyl-[4-brom-naphthyl-(l)]-oblormethan C S3 Hi,ClBr = Ci H,BrCCl(C,H 6 ),. 
B. Beim Sättigen einer Lösung von Diphenyl-[4-brom-naphthyl-(l)]-carbinol in absol. 
Äther mit Chlorwasserstoff (Gomberg, Blicke, Am. Soc. 45, 1774). — Krystalle (aus Benzol 
-f Petroläther). F: 160 — 161°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tiefgrüner Farbe. — 
Liefert bei 20 Min. langem Schütteln mit fein verteiltem Silber in absol. Äther unter Luft- 
abschluß Di]jhenyl-[4-brom-naphthyl-(l)]-methyl (S. 666); bei mehrtägigem Schütteln wird 
auch ein Teil des Broms abgespalten unter Bildung von Diphenyl-<{4-diphenyl-[4-brom- 
naphthyl-(l)]-methyl}-naphthyl-(l)>-methyl (S. 727). Über den Verlauf der Abspaltung 
von Chlor und Brom beim Schütteln mit fein verteiltem Silber in absol. Äther vgl. G., B., 
Am. Soc. 46, 1768. Mehrtägiges Schütteln mit Silbersulfat in Nitrobenzol unter Luftabschluß 
bei 50° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge ergibt 
Naphthochinon-(1.4)-diphenylmethid-(l). 
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3. IHptienyl-ß-naphthyl-methan, 2-Benzhydryl-naphthalin C ra H 1B = 
C I0 H,-CH(C e H 5 ) a . B. Beim Kochen von Diphenyl-/J-naphthyl-carbinol mit Zinkstaub und 
Eisessig (Gomberg, Sullivaxt, Am. Soc. 44, 1814). Bei der Destillation von 2-[Phenyl- 
ß ■ naphthyl - methyl] - benzoesäure mit überschüssigem Bariumhydroxyd im Vakuum bei 
ca. 225° (McMullen, Am. Soc. 44, 2060). — Krystalle (aus Alkohol). F: 77—78° (G., S.), 
73 — 740 (McM.). Schwer löslich in Alkohol, löslich in Petroläther, leicht löslich in Äther, 
Chloroform, Benzol und Aceton (McM.). 

Dipbenyl-/?-naphthyl-ehlormethan CjjH^Cl = Ci H 7 ;CCl(C,H 5 ) 2 . B. Beim Sättigen 
einer äther. Lösung von Diphenyl-/?-naphthyl-carbinol in Äther mit Chlorwasserstoff Dei 
Gegenwart von Calciumchlorid (Gomberg, Sullivan, Am. Soc. 44, 1815). — Krystalle 
(aus Petroläther). F: 94,5°. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefeldioxyd und in 
Blausäure bei — 8° bzw. 0°: G., S., Am. Soc. 44, 1818. — Liefert beim Schütteln mit fein 
verteiltem Silber in Schwefelkohlenstoff Diphenyl-/?-naphthyl-methyl (S. 666). Gibt mit 
Zinn(IV)-chlorid und Quecksilber(II)-chlorid rote Additionsverbindungen. 

Diphenyl-/?-naphthyl-brommethan C ra H, 7 Br=C 10 H,-CBr(C,H 5 ) 2 . B. Aus Diphenyl- 
/3-naphthyl-carbinol und Acetylbromid in Benzol (Gomberg, Süllivan, Am. Soc. 44, 1815). 
— Krystalle (aus Petroläther). F: 136°. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefel - 
dioxyd und in Blausäure bei — 8° bzw. 0°: G., S., Am. Soc. 44, 1818. — Zersetzt sich beim 
Aufbewahren unter Rotfärbung. 

4. l-Benzyl-3-benzyliden-inden CsaH 18 = C.H 4 <^|^ I ;^* ) >CH (H 733). B. 

Zur Bildung aus 1-Benzyl-inden und Benzaldehyd in methylalkoholischer Kalilauge vgl. 
VVislicenus, Hentkich, "A. 486, 20. — F: 137,5°. 

5. 2 - Methyl - 1 -phenyl -3- benzyliden - indem, C 2a H 18 = 

C,H.i£ (: p,p'Ä?5b-C-CH 3 . DJ: 1,199 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). 
-ü(0 6 li 6 ) 

5. Kohlenwasserstoffe C 24 H 20 . 

1. Phenyl-p-tolyl-a.-naphthyl-tnethan C u H t0 = C 10 H 1 'CYl(C s 1IJ-C t Tl i -C1I 3 . B. 
Aus Phenyl-p-tolvl-a-naphthyl-carbinol oder -chlormethan mit Zinkstaub in Eisessig (Dil- 
they, J. pr. [2] 109, 313). — Krystalle (aus Alkohol). F: 133°. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure farblos. 

Phenyl - p - tolyl - a - naphthyl - chlormethan C S1 H W C1 = Ci„H 7 • CC1 (C-H 5 ) • C 6 H 4 • CH 3 
(E I 366). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung von Phenyl-p-tolyl- 
a-naphthyl-carbinol (Dilthey, J. pr. [2] 109, 312). — Krystalle (aus Benzol). F: 142°. 
Löslich in Benzol, schwer löslich in Äther und Ligroin ohne Färbung, in Gegenwart über- 
schüssiger Säure und in konz. Schwefelsäure zeigen die Lösungen grünroten Dichroismus. 
Die farblose Lösung in Eisessig wird beim Erwärmen grünlichgelb; die Farbe geht beim 
Erkalten wieder zurück. Löst sich in Tetrachloräthan, Acetanhydrid, Naphthalin, Malon- 
ester, Chlor-, Brom- und Nitrobenzol in der Kälte farblos; die Lösungen färben sich beim 
Erwärmen unter Abgabe von Chlorwasserstoff violett und werden beim Abkühlen wieder 
farblos; bei längerem Kochen werden die Lösungen gelb unter Bildung von harzigen Pro- 
dukten. In Nitromethan tritt die violette Farbe schon beim Lösen in der Kälte auf. 

Phenyl-p-tolyl-a-naphthyl-brommethan C a4 Hi 8 Br = Ci„H,-CBr(C e H.)-C,H < -CH 3 . 
B. Beim Einleiten von Brom Wasserstoff in die äther. Lösung von Phenyl-p-tolyl-a-naphthyl- 
carbinol (Dilthey, J. pr. [2] 109, 314). — Krystalle, die an der Luft mißfarbig werden. 
F: 140°. Löst sich in Chlorbenzol farblos, die Lösung wird beim Erwärmen violett; 
löst sich in Nitromethan beim Erhitzen violett unter Abspaltung von Bromwasserstoff. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure zeigt grünroten Dichroismus. 

2. 1.8-IHbenzyl-naphthalin C s ,Hj„, s. nebenstehende Formel. C«H 5 H 2 c ch 2 -C«h 5 
Ist der H 734 als Dibenzylnaphthalin beschriebene Kohlenwasser- --\--'V 
stoff (Dziewonski, Moszew, Bl. Acad. polon. [A] 1928, 284; O. \ \ \ 
1929 I, 1104). — B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von ^--^-^ 
Naphthalin mit Benzylchlorid in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid auf 100 — 120° 
(Dz., M., Bl. Acad. polon. [A] 1928, 286). Beim Behandeln von 1-Benzyl-naphthalin mit 
Benzylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 120° (Dz., M.). — Nadeln (aus Alkohol 
oder Ligroin). F: 146,5°. — Bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure entsteht 1.8-Di- 
benzoyl-naphthalin. Liefert mit Chlorsulfonsäure in Nitrobenzol bei 100—110° 1.8-Di- 
benzyl-naphthalin-sulfonsäure-(4t). Die Nitrierung mit Salpetersohwefelsäure in Eisessig 
ergibt 4(?)-Nitro-1.8-dibenzyl-naphthalin. 
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4(P>-Nitro-1.8-dibenzyl-naphthalin C^H^N = O 1 N-C 10 Hj(CH,-C,H 5 ) t . B. Bei 
der Nitrierung von 1.8-Dibenzyl-naphthalin mit Salpeterschwefelsäure in Eisessig (Dzie- 
wonski, Moszew, Bl. Acad. polon. [A] 1828, 290; C. 1929 I, 1104). — Gelbe Krvstalle 
(aus Alkohol). F: 141°. 

3. Dibenzylnaphthalln vom Schmelzpunkt 132° C 24 H 20 = C I0 H,(CH 2 C,H 6 ) 2 . 
B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Naphthalin mit Benzylchlorid in Gegenwart 
von geschmolzenem Zinkchlorid auf 100 — 120° (Dziewonski, Moszew, Bl. Acad. polon. 
[A] 1928, 288; C. 1929 I, 1104). — Blätter oder Tafeln (aus Alkohol). F: 132°. Kp 16 : 310° 
bis 311». 

4. Dibenzylnaphthalin votn Schmelzpunkt 88° C 24 H 20 = C, H,,(CH 2 -C 6 H 5 ) 2 . 
B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Naphthalin mit Benzylchlorid in Gegen- 
wart von geschmolzenem Zinkchlorid auf 100 — 120° (Dziewonski, Moszew, Bl. Acad. polon. 
[A] 1928, 286; C. 1929 I, 1104). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 88°. — Pikrat C^H^-f 
C,H 3 0,N s . F-.107». 

/C — CH • Cflil^ • CH3 

5. l-Benzyl-3-[4-methyl-benzylidenJ-inden C 24 H 20 = C 6 H 4 ; MH 

''■'C^CH 2 -C,H ä 
(E I 367). Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 94° (Wislicenus, Hentbich, 
A. 488, 21). Sehr leicht löslich in Methanol. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine indigo- 
blaue Färbung. 

6. Kohlenwasserstoffe C^H^. 

1. Phenyl -[2.4 -dimethyl- phenyl]- a.- naphthyl -methan C 25 H 22 = C 10 H 7 - 
CH(C,H 6 )-C,H 8 (CH S )S'. 

Phenyl - [2.4 - dimethyl - phenyl] - <x - naphthyl - chlormethan C 25 H 21 C1 = C 10 H 7 • 
CC1(C,H 6 ) '0,115(0113)2. B. Durch Umsetzung von 2.4-DimethyJ-benzophenon mit oc-Xaphthyl- 
magnesiumbromid in Äther und Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung des 
erhaltenen Carbinols (Dilthey, J. pr. [2] 108, 316). — Krystalle (aus Benzol -f- Ligroin). 
F: 132 — 133°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit dunkelvioletter bis schwarzgrüner, in 
Nitromethan mit dunkelvioletter, in Phenol mit grünlicher Farbe. Die dunkelviolette Lösung 
in heißem Chlorbenzol wird rasch braun. 

2. Phenyl- 1 '2.5 -dimethyl -phenyl]- <x- naphthyl -methan C 25 H 22 = C ]0 H,- 
CH(C,H 5 )-C,H,(CH 3 )« 

Phenyl - [2.6 - dimethyl - phenyl] - <x- naphthyl - chlormethan C 23 H 21 C1 = C 10 H.- 
CC1(C 6 H 6 )-C,H 3 (CH 3 ) 2 . JS. Analog der vorangehenden Verbindung (Dilthey, J. pr. [2] 
109, 314). — F: 133°. Löst sich in Chlorbenzol farblos, beim Erhitzen grünlich, später orange- 
rot bis braun. Die Lösung in konz. Schwefelsäure zeigt grün-violetten Dichroismus. — 
Liefert beim Erwärmen mit Nitromethan (unter Violettfärbung und Entweichen von Chlor- 
wasserstoff) oder bei der Destillation mit Wasserdampf ll-[2.5-Dimethyl-phenyl]-ehryso- 
fluoren (S. 673) und viel Naphthalin. 

3. Di-p-tolyl-«.-naphthyl-methan C 25 H 22 = CjoHyCHfCjH^CH^j. 

Di-p-tolyl-a-naphthyl-ohlormethan C^H^Cl = C 10 H,CC1(C,H 4 CH 3 ) 2 . B. Durch 
Umsetzung von 4.4'-Dimethyl-benzophenon mit a-Naphthylmagnesiumbromid in Äther und 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung des erhaltenen Carbinols (Dilthey, 
J. pr. [2] 109, 317). — Krystalle. F: ca. 163°. Löst sich in konz. Schwefelsäure braunrot 
mit grünem Ablauf, in Phenol braunrot-grünlich. Die Lösung in Chlorbenzol ist farblos und 
wird beim Erwärmen unter Chlorwasserstoff -Entwicklung violett, bei längerem Kochen gelb. 

4. a.-Dypnopinalkolen CmHjj (H 734). Auffassung als 1.3.5-Triphenyl-cvclo- 

TT P.p/f 1 ff \.OH" 

heptadien-(1.4) *i ' s ' \CH • C,H S : Delacre, A. eh. [9] 2 [1914], 88; vgl. 

H,L • 0(C,H 5 ) : LH/ 
Gastaldi, O. 51 II, 289. — Bei der Darstellung aus Acetophenon nach Terlinck (Bl. Acad. 
Belgique 1904, 1053; C. 19051, 367) ersetzt man Kaliumhydroxyd zweckmäßig durch ge- 
pulverten Kalikalk (G., 6. 61 II, 297). — Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 94—95° 
(G.). — Liefert beim Behandeln mit Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid 2.4.6-Triphenyl-pyryliumchlorid (Syst. Nr. 2394) ; ebenso entsteht 
bei Einw. von 4-Chlor-benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminium - 
chlorid 2.4-Diphenyl-6-[4-chlor-phenyl]-pyryliumchlorid; reagiert analog mit 4-Brom- 
benzoylchlorid und p-Toluylchlorid (G.). 
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7. l.l4-Diphenyl-tetradecahe-ptaen-(1.3.5.7.9.11.13) C 2 ,H M = C,H 5 [CH:CH],- 

C.H.. B. In geringer Menge beim Erhitzen von Buten-(2)-dicarbonsäure-(1.4) mit /3-Styryl- 
acrolein, Aeetanhydrid und Bleioxyd auf 130° und nachfolgendem Kochen (Kuhn, Winter- 
stein Helv 11, 114; 12, 493). — Kupferbronzefarbene Blättchen (aus Aeetanhydrid oder 
Chloroform). F: 27!)° (korr. ; Zera.) (K., W., Helv. 11, 98). 0,07 g lösen sich in 1000 cm 3 Chloro- 
form bei 19°; sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln mit roter Farbe (K., W., 
Helv. 11, 101, 114). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe (K., W., Helr. 
11, 98, 151). Lichtabsorption in konz. Schwefelsäure: K., VV., Helv. 11, 151; in Pyridin: 
K.. W., Helv. 11, 99. 

8. Kohlenwasserstoff C 2S H 28 . Auffassung als 1.3.5-Tri-p-toIyl-cyclohepta- 

dien-(1.4) H ^' C(C,Hl " CH * )!CH >CH-C i H 4 -CH 1 : Gastaldi, G. 51 II, 289. - B. Beim 

K ' H 2 C-C(C 6 H 4 -CH S ):CH/ • « » 

Erhitzen von 4-Methyl-acetophenon mit pulverisiertem Kalikalk auf 140 — 160° (G., G. 
51 II, 297). — Würfel (aus Eisessig oder Alkohol). F: 122°. In der Kälte fast unlöslich 
in Alkohol, schwer löslich in Äther, Ligroin und Eisessig, löslich in Schwefelkohlenstoff und 
Aceton. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe und grüner Fluorescenz. — Liefert 
beim Behandeln mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff 2-Phenyl-4.6-di-p-tolyl-pyryliumchlorid; reagiert analog mit 4-Chlor-benzoyl- 
chlorid und p-Toluylchlorid. 

9. Eikosihexahydrodekacyclen C 36 H 44 . B. Neben anderen Produkten bei mehr- 
stündigem Erhitzen von Dekacyclen (S. 723) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem 
Phosphor im Rohr auf 285 — 290° (Dziewonski, Suszko, Bl.Acad.pohm.. [A] 1923. 21; 
C. 19241, 1377). — Gelbliches, grün fluorescierendes Öl. Kp 10 _ 18 : 330—340°. Leicht löslich 
in Alkohol, Ligroin und Benzol; löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und oliv- 
grüner Fluorescenz. — Unbeständig. Wird an der Luft braun. Erstarrt bei längerem Stehen- 
lassen teilweise vaselineartig. 



18. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -29. 

Kohlenwasserstoffe C 23 H 17 . 

1. Diphenyl-oL-naphthyl-tnethyl bzw. l./.9.9-TetrapAen|/^-jr.2-rift-a-napA- 

f/*y*-«*ÄanC i ,,H 1 , = (C 6 H 5 ) i! C-C 10 H,bzw.C 46 H 34 = (C 6 H 5 ) i! C(C 10 H 7 )-C(C 10 H 7 )(C (! H 6 ) 2 (EI368). 
B. Bei Behandlung von Diphenyl-a-naphthyl-brommethan mit dem Natriumsalz des Phos- 
phorigsäure-diäthylesters in Benzol + Äther bei Luftausschluß (A. E. Arbusow, B. A. 
Arbusow, B. 62. 1877; JK. 61, 1930). Bei der Reduktion von Diphenyl-a-naphthyl-carbinol 
mit Vanadium(IT)-sulfat in Eisessig + konz. Schwefelsaure (Conant, Small, Taylor, Am. 
Soc. 47, 1972). — Die Lösung in Äther + Benzol erscheint im reflektiertem Lieht dunkel- 
braun, im durchfallenden Licht kirschrot (A., A.). 

Phenyl-[4-brom-phenyl]-a-naphthyl-methyl C^H^Br = (C 6 H 6 )(C„H 4 Br)CC 10 H 7 . 
B. Eine Lösung in Äther wurde erhalten bei 20 Min. langem Schütteln von Phenyl-[4-brom- 
phenyl]-a-naphthyl-chlormethan mit fein verteiltem Silber in absol. Äther unter Luftabschluß 
(Gomberg, Blicke, Am. Soc. 46, 1775). — Die violette Lösung in Äther liefert bei der Einw. 
von Luftsauerstoff Bis-[phenyl-(4-brom-phenyl)-a-naphthylmethyl]-peroxyd (Syst. Nr. 546): 
über den Verlauf der Sauerstoffabsorption' in Äther vgl. G., B. 

Diphenyl-[4-brom-naphthyl-<l)]-methyl C^H^Br = (C,H 6 )jCC 10 H 6 Br. B. Eine 
Lösung in Äther wurde erhalten bei 20 Min. langem Schütteln von Diphenyl-[4-brom-naph- 
thyl-(l)]-chlormethan mit fein verteiltem Silber in absol. Äther unter Luftabschluß (Gom- 
bero, Blicke, Am. Soc. 45, 1775). — Die braunrote Lösung in Äther liefert mit Luftsauer- 
stoff Bis-{diphenyl-[4-brom-naphthyl.(l)]-methyl}-peroxyd (Syst. Nr. 546) ; über den Ver- 
lauf der Sauerstoffabsorption in Äther vgl. G., B. 

2. JHphenyl-ß-naphthyl-methyl bzw. 1.1.2.2-Tetraphenyl-1.2-dl-ß-naph- 
thyt-äthan 0^,,= (C,H 5 ) 8 CC 10 H 7 bzw. C 48 H 34 = (C.H^C^oIfy-C^oH^C.H,,),,. Kryo- 
skopische Bestimmungen des Mol.-Gew.: Gombero, Sullivan, Am. Soc. 44, 1820. — B. 
Beim Schütteln von Diphenyl-0-naphthyl.chlormethan mit fein verteiltem Silber in Schwefel- 
kohlenstoff (G., S., Am. Soc. 44, 1815) oder Cyolohexan (Zikgler, Ewald, A. 478, 190). — 
Farbloses Krystallpulver (aus Aceton unter Luftabschluß). F: 135 — 140° (in Kohlendioxyd- 
Atmosphäre) (G., S.). Sehr leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Petrol- 
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ather, unlöslich in flüssigem Schwefeldioxyd (G., S.). Konz. Lösungen sind rot, verd. Lösungen 
gelb (Gr., S.). Lichtabsorption in Cyclohexan bei 20°: Z., E., A. 478, 190. Über den 
Einfluß von Verdünnung und Temperatuf auf die Farbe der Lösungen in verschiedenen 
Lösungsmitteln vgl. G., S., Am. Soc. 44, 1827. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefel- 
dioxyd + Toluol t>ei — 8°: G., S., Am. Soc. 44, 1818. — Färbt sich beim Aufbewahren rasch 
gelb; verändert sich nur langsam bei Belichtung (G., S.). Läßt sich kurze Zeit an der Luft 
aufbewahren, ohne oxydiert zu werden (G., S.). Beziehungen zwischen Entfärbung und Sauer- 
stoffaufnahme in Brombenzol: G., S., Am. Soc. 44, 1824. Liefert mit Sauerstoff oder Luft 
in Brombenzol Bis-[diphenyl-/i-naphthyl-methyl]-peroxyd (Syst. Nr. 546) (G., S.). Wird 
von Salzsäure zersetzt (G., S., Am. Soc. 44, 1828). Addiert in Benzol-Lösung ca. 70% der 
berechneten Menge Jod (G., S.). Liefert eine additionelle Verbindung mit Methylbutylketon : 
mit anderen Ketonen, Äthern, Estern usw. konnten keine additionellen Verbindungen erhalten 
werden (G., S.). [Behrle] 

19. Kohlenwasserstoffe C n H 2 „-sa. 

1. Kohlenwasserstoffe C 22 H 14 . 

1. fHaphtho-2'.3':2.3-anthracen],2.3;(i.7-Dibenzo- /\ /v / . /. /\ 

anthracen, I'entacen, an. Dinaphthanthracen C ?2 H 14 , ,,„ Y , \ , >, 

s. nebenstehende Formel. Für die von Pentacen abgeleiteten | 3 | I j j :l ! 
Namen wird in diesem Handbuch die angegebene Stellungs- ^\'/ \}/ s -.*. / \ t /'\'/ / 
bezeichnung gebraucht. Zur Bezeichnung als Pentacen vgl. 

I'hilippi, M. 53/54, 638; Clar, B. 72 [1939]; 2137. — Der von Philiwi (M. 35 [1914], 379 : 
53/54, 639) als 2.3;6.7-Dibenzo-anthracen beschriebene Kohlenwasserstoff (EI 308) 
war nach Clar, John (B. 63 [1930], 2972) 6.13-Dihydro-pentacen C 22 H, 6 (S. 662). Zur Kon- 
stitution des Pentaeens vgl. Cl., J., B. 63, 2967; Gl., B. 64 [1931], 1676, 2194: 65 [1932 1. 
504; Cook. Soc. 1932, 1472 Anm.; E. Müller, Müller-Rodloff, A. 517 [1935]. 145: 
E. Müller, Neuere Anschauungen der Organischen Chemie [Berlin 1940], S. 186; E. Clar, 
Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 46, 183. — B. Pentacen entsteht bei der 
Dehydrierung von 6.13-Dihydro-pentacen mit Kupferpulver bei 380° unter 12 — 20 mm 
Kohlensäuredruck (Cl., J., B. 62, 3028). — Blaue Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt sehr 
hoch (Cl., J.). Läßt sich im Kohlendioxyd-Strom unter vermindertem Druck sublimieren 
(Cr... J.). Schwer löslich in siedendem Nitrobenzol, unlöslich in den übrigen gebräuchlichen 
Lösungsmitteln (Cl., J.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd Pentacenchinon-(6.13) 
(Syst. Nr. 687) (Cl., J.). 

2. 1.1-Renzo-naphthacen, [Naphtho-T .2' : 2.3-anlhra- .--> 
cenj, [Naphtho-2' .3' : 2.3-phenanthrenJ, 1.2; 6.7-LHbenzo- j i 

anthracen, Isopentaphen C 22 H 14 , s. nebenstehende Formel. B. ^i'^^j'' f ^f' i 
Neben anderen Verbindungen bei der Kondensation von Phenanthren I ! J__ J I 
mit 2-Methyl-benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid und 

Pyrolyse des entstandenen Ketongemisches (Clar, B. 62, 1578); man trennt von den be- 
gleitenden Kohlenwasserstoffen durch chromatographische Adsorption (Winterstein. 
Schön, H. 280 [1934], 150) oder durch Überführung in die Additionsverbindung mit Malein- 
säureanhydrid und deren Zerlegung durch Sublimation (Cr... Lombardi, B. 65 [1932], 1418). 
Beim Kochen von 2-Methyl-3-[a- oder /S-naphthoyl]-5. 6.7. 8-tetrahydro-naphthalin mit Natur- 
kupfer C (Cl., B. 62, 1580). Bei der Zinkstaubdestillation von 2.3-Phth.alyl-phenanthren 
(Clar, B. 62, 1581). — Gelbe Blättchen oder Nadeln (aus Xylol). F: 263—264" (unkorr.) 
(Cl.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe, die über Schmutzigbraun in 
Olivgrün übergeht (Cl.). Die Lösungen in organischen Lösungsmitteln zeigen grüne, die 
Krystalle bei Ultraviolett-Bestrahlung stark gelbe Fluorescenz (Cl.). Absorptionsspektrum 
in verd. Benzol-Lösung: Cl., L., B. 65, 1417; vgl. Cl. — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromtrioxyd in siedendem Eisessig 2.3-Phthalyl-phenanthren und 2.3-Phthalyl-phenanthren- 
chinon (Cl.). 

3. [Naphtho -2'. 3' : 1.2 -anthracen], 2.3; 6.7 - Dibenzo - 
phenanthren, Pentaphen C M H 14 , s. nebenstehende Formel. Für 
die von Pentaphen abgeleiteten Namen wird in diesem Handbuch 
die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. — B. Bei der Pyro- 
lyse von 1.2- oder 1.4-Di-o-toluyl-benzol, neben 6.13-Dihydro-pentacen 
und Anthracen; man trennt von 6.13-Dihydro-pentacen durch Kochen I» I 
mit Chloranil in Xylol, wobei Dihydropentacen in schwer lösliches \ / N 
Pentacen übergeht (Clar, John, Hawran, B. 62, 947; vgl. Cl., J.. | 
B. 64 [1931], 986). — Gelblichgrüne Nadeln oder Bl&ttchen (aus !? , . 
Xylol). F: 257° (unkorr.) (Cl., J.). Die Krystalle fluorescieren bei \/ 
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Ultraviolett-Bestrahlung intensiv gelbgrün, die Lösung in Xylol bei Tageslicht oder bei 
Ultraviolett- Bestrahlung blau (Cl., J.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromeisessig nahezu 
quantitativ 1.2-Phthalyl-anthrachinon (Cl., J.; vgl. Cl., J., H.; Cl., J., B. 62, 3021). — 
Pikrat C M H 14 + 2C,H 3 7 N 3 . Orangerote Nadeln. F: 184« (Cl., J., B. 64, 986; vgl. Cl., J., H.). 

4. [Naphtho-2'.l' : 1.2-anthracen] , [Naphtho-2' .3 1 : 1.2- f^^^ 
phenanthren], 1.2; 6.7 '- Dibenzo -phenanthren C„H 14 , s. I | I 
nebenstehende Formel. B. Entsteht im Gemisch mit isomeren Kohlen- ''""" (^ \"^'(^"" \ 
Wasserstoffen bei der Kondensation von Phenanthren mit 2-Methyl- k.^'-^.^k. J 
benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Pyrolyse des 

entstandenen Ketongemisches (Clar, JB. 62, 1578); man trennt von den Isomeren durch 
chromatographische Adsorption (Winterstein, Schön, H. 280 [1934], 150) oder durch 
Überführung in die Additionaverbindung mit Maleinsaureanhydrid und deren Zerlegung 
durch Sublimation (Cl., Lombardi, B. 65 [1932], 1418). Bei der Zinkstaubdestillation 
von 1.2-PhthalyI-phenanthren (Cl., B. 62, 1579). — Grünlichgelbe Blättchen (aus Xylol). 
F: 293 — 294° (unkorr.) (Cl.). Die Krystalle zeigen bei Ultraviolett-Bestrahlung grünlich- 
gelbe, die verd. Lösungen in organischen Lösungsmitteln zeigen blaue, die konzentrierteren 
grünblaue Fluorescenz (Cl.). Absorptionsspektrum in Benzol: Cl., L., B, 66, 1416; vgl. 
Cl., B. 62. 1581. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, die über Rotviolett 
und Violettblau schließlich in Blaugrün übergeht (Cl.). — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromtrioxyd in siedendem Eisessig 1 .2-Phthalyl-phenanthren und 1.2-Phthalyl-phenanthren- 
rhinon (Cl.). 

5. 1.2; 7.8-Dibenzo-antJiracen, ang. Dinaphthanthracen ^~-~ .^- - 
C 22 H 14 , s. nebenstehende Formel (vgl. H 735). Der von Homer (Soc. j j | | 
87 [1910], 1148) unter dieser Formel beschriebene Kohlenwasserstoff "~ '('^(^^ r"~T' 
war Perylen (Cook, Soc. 1931, 488; vgl. Clar, B. 62, 352); ein von I I I I 
Clar (B. 62, 356; vgl. Fieser, Dietz, B. 62, 1830; I. G. Farbenind.. ^^^^^ 
D.R.P. 481819; C. 1930 I, 1053; Frdl. 16, 717) ebenfalls unter dieser Formel beschriebener 
Kohlenwasserstoff war 1.2;5.6-Dibenzo-anthracen (Cook, Soc. 1931, 487). Das wahre 
1.2;7.8-Dibenzo-anthracen ist erst nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II 
[1. 1. 1930] von Cook (Soc. 1832, 1472) beschrieben worden. 

6. 1.2; 5.6-Dlbenzo-anthracen, [Naphtho-l'.2' ;2.3-phen- ^^ 
anthren] C 22 H 14 , s. nebenstehende Formel (E I 369). B. Bei der j I 
Pyrolyse von [Naphthyl-(2)]-[2-methyl-naphthyl-(l)]-keton (Clar, B. k/k^-\^--- 
62, 357; Fieser, Dietz, B. 62. 1830; vgl. I. G. Farbenind., D. R. P. | | | | 
481819; C. 19301, 1053; Frdl. 16, 717) oder von [Naphthyl-(l)]-[2-me- •~-.^--.---- - -- 

thyl-naphthyl-(l)]-keton (CL; F., D.; vgl. I. G. Farbenind.; Cook, I j 

Soc. 1931, 487). Man entfernt eine häufig hartnäckig anhaftende ^ 

Gelbfärbung (geringe Mengen 1.2-Benzo-naphthacen) durch Schütteln der Lösung in Toluol 
mit kleinen Mengen Schwefelsäure (Cook, Soc. 1931, 494), besser durch Kochen der Xylol- 
Lösung mit einer kleinen Menge Maleinsaureanhydrid (Cl., Lombardi, G. 62 [1932], 543) 
oder durch chromatographische Adsorption (Winterstein, Schön, H. 230 [1934], 150, 
156). — Farblose Tafeln, die bei Ultraviolett-Bestrahlung violette Fluorescenz zeigen (Cook, 
Soc. 1931, 494 Anm.). F: 262° (unkorr.) (Cl.). Sublimierbar (Cl.). Leicht löslich in Benzol, 
Toluol und Xylol, schwer in Eisessig, sehr schwer in Alkohol und Äther; die Lösungen zeigen 
grünblaue Fluorescenz (Cl.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Benzol: Cl., Lombardi, 
O. 62 [1932], 541 ; vgl. Cl. Löst sich bei längerem Aufbewahren in konz. Schwefelsäure mit 
blaßroter Farbe (Cl.). — Liefert beim Kochen mit Chromsäure in Eisessig 1.2;5.6-Dibenzo- 
anthrachinon (Cl.). — Pikrat C 22 H 14 H-2C,H 3 0,N 3 . Rote Nadeln (aus Benzol). F: 214" 
(unkorr.) (Cl.). 

7. [Naphtho-2'.3' : 9.10 -phenanthren], 1.2; 3.4- Dibenzo- ^-^. 
anthracen. 2.3- Benzo-triphenylen C M H J4 , s. nebenstehende Formel. I I 

B. Neben isomeren Kohlenwasserstoffen bei der Kondensation von -~^,^k.,^. ^-v. 
2-Methyl-benzoylchlorid mit Phenanthren in Gegenwart von Aluminium- I ! I ! 
chlorid in Benzol oder Schwefelkohlenstoff und Pyrolyse des entstandenen f' \ '"' ^-^ 
Ketongemisches (Clar, B. 62, 358; vgl. LG. Farbenind., D.R.P. 481819; ^ J 

C. 19301, 1053; Frdl. 16, 717); man trennt von den Isomeren durch 
chromatographische Adsorption (Winterstein , Schön, #.280 [1934], 150) oder durch 
Überführung in die Additionsverbindung mit Maleinsaureanhydrid und deren Zerlegung 
durch Sublimation (Cl., Lombardi, B. 66 [1932], 1418); man reinigt über das Pikrat (Ct.; 
Cl., L.). — Farblose Nadeln (aus Eisessig) (Cr.., L.). F: 205° (unkorr.) (Cl., B. 62, 1576). 
Ziemlich leicht löslich in aromatischen Kohlenwasserstoffen (Cl., Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe [Berlin 1941], S. 140). Die Krystalle zeigen bei Ultraviolett-Bestrahlung gelbe, die 
Lösungen blaue Fluorescenz (Cl., B. 62, 359). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Eisessig: 
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Cl., B. 82, 353; in Benzol: Cl., L., B. 66, 1415. — Löst sich langsam in konz. Schwefelsäure 
mit etwa« violettstichig roter Farbe (Cl.). — Liefert beim Kochen mit der gleichen Gewichts- 
menge Chromsäureanhydrid in der 10 — 20-facben Menge Eisessig 1.2;3.4-Dibenzo-anthra- 
chinon (Cl.). — Pikrat C„H 14 +C,H 3 7 N 3 . Rote Nadeln. F: 207» (unkorr.) (Cl.). 

2. Kohlenwasserstoffe C 23 H 1(I . 

1. 9-Phenyl-J.2-benzo-fluoren, 11-fhenyl-chrysofluoren ^---- fe H ä 
C ra Hj„ s. nebenstehende Formel (H 736; E I 369). B. Bei längerem j j £, H 
Erwarmen von Diphenyl-a-naphthyl-chlormethan mit Eisessig, Acet- '"^■^^-^ ^f I 

anhydrid, Chlorbenzol, Benzaldehyd oder Malonsäurediäthylester (Dil- I I 1^1 

THEY, J.pr. [2] 109, 305). In wesentlich geringerer Menge beim Erhitzen 
von Diphenyl-a-naphthyl-bronimethan mit Chlorbenzol (D.). — Krystalle (ans Benzol). 
F: 194° (D.). DJ: 1,242 (Ziegler, Ditzel, A. 478, 207). Löst sich in kalter konzentrierter 
Schwefelsäure farblos, in heißer konzentrierter Schwefelsäure mit blauer Farbe (D.). 

ll-[4-Brom-phenyl]-ohrysofluoren C^H^Br, Formel I. B. Beim Erhitzen von 
Phenyl-[4-brom-phenyl]-ix-naphthyI-carbinol oder von Phenyl-[4-brom-phenyl]-a-naphthyl- 
chlormethan mit Eisessig und konz. Schwefelsäure (Gomberg, Blicke, Am. Soc. 46, 1771). 
— Krystalle (aus Xylol). F: 233 — 235°. Schwer löslich in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln. Gibt mit konz. Schwefelsäure keine Färbung. — Liefert beim Kochen 
mit Natriumdichromat in Eisessig ll-0xy-ll-[4-brom-phenyl]-chrysofluorenchinon-(1.4) 
(Formel II; Syst. Nr. 787) und 2-[4-Brom-benzoyl]-benzoesäure. 

f"^, CeHiBr f^i :0 C'eHiBr ^--.. ( .^^ H i^^^ 



- CH \^— II. 0:l_,A^^C(OH)^^,^ jjj- 



II I 

-c- c ~ —<-■' 

-»^ ---' \^- -^ CHC 6 H 5 

2. O-Jienzyliden-diphensuccinden-(lO) C M H 16 , Formel III. B. Neben 9.12-Di- 
benzyliden-diphensuccinden-(lO) bei der Kondensation von Diphensuccinden-(IO) mit Benz- 
aldehyd in Natriumäthylat-Lösung (Brand, Müller, B. 55, 607). — Braunrote Blättchen 
oder Nadeln (aus Alkohol). F: 155°. — Vereinigt sich mit 1 Mol Benzaldehyd zu 9.12-Di- 
benzyliden-diphensuccinden-(lO). 

3. 4'- Methyl- /dibenzo-1',2': 1.2; l".ii": 5.6-anthracenJ ^ 

C ra Hi 6 , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Pyrolyse von 0-Naph- I I 
thyl-[2.6-dimethyl-naphthyl-(l)]-keton (Fieser, Dietz, B. 62, 1831). k^-./-,,^ 
— Gelbe Plättchen. F: 244—245° (unkorr.). Schwer löslich in Eis- | | | I 
essig, leicht in Benzol mit grüner Fluorescenz. — Wird von Chrom- '^ ^^""~'f^^j 
trioxyd in siedendem Eisessig zu 4'-Methyl-[dibenzo-l'.2':1.2; I I.CHj 

l".2":5.6-anthrachinon] oxydiert. ~**"^ 

3. Kohlenwasserstoffe C 24 H 18 . 

1. 2.2" -Diphenyl- diphenyl C 21 H 18 = C,H s C e H 4 C 6 H 4 -C 8 H 5 . Das Mol. -Gew. ist 
ebullioskopisch in Benzol bestimmt (Bachmann, Clarke, Am. Soc. 40, 2094). — B. In 
geringer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. von Natrium auf siedendes Chlor- 
benzol (B., Cl., Am. Soc. 49, 2093). Beim Erhitzen von 2-Jod-diphenyl mit Kupferpulver 
auf 260° (B., Cl.). — Krystalle (aus Aceton). F: 118° (korr.). Kp: 420° (korr.). Leichtlöslich 
in Aceton und Chloroform, fast unlöslich in kaltem Methanol. 



2. 4. 4' - Diphenyl - diphenyl, /*" 
Bis-diphenylyl, Quaterphenyl, 

Dibiphenyl, Benzerythren C al H 18 , 
s. nebenstehende Formel (H 736; E I 369). Die angegebene Bezifferung wird in diesem Hand- 
buch für die von Quaterphenyl abgeleiteten Namen gebraucht. — B. Bei der Reduktion 
von 4-Brom-diphenyl und von 4-Jod-diphenyI mit Hydrazin und siedender methylalkoho- 
lischer Kalilauge in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat (Busch, Schmidt, B. 62, 
2618). Entsteht heben anderen Produkten beim Erhitzen von 4.4'-Dijod-diphenyl mit über 
Phosphorpentoxyd getrocknetem Kupferpulver im Rohr auf 220° (Kuhn, A. 476, 135; 
vgl. Sibcar, Majtjmdar, J. indian ehem. Soc. 6, 417; C. 1928 II, 2248). Entsteht in geringer 
Menge neben anderen Produkten bei längerem Kochen von Dibenzoylperoxyd mit Benzol 
(Gelissen, Hermans, B. 68, 290) oder beim Erwärmen von Dibenzoylperoxyd mit Diphenyl 
auf nicht mehr als 95° (Gel., H., B. 68, 293, 764). Durch Addition von Maleinsäureanhydrid 
an 1.8.Diphenyl-ootatetraen-(l. 3.5.7) und nachfolgendes Dehydrieren und Decarboxylieren 
des Reaktionsprodukts (Kühn, A. 476, 132). Beim Behandeln von Benzoldiazoniuinsulfat mit 
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Kupferpulver und starker Ameisensäure in Eisessig-Schwefelsäure (Gernoross, Dunkel, 
B. 67, 742) oder mit Kupferpulver und Alkohol (Gern., Schachnow, Jonas, B. 57, 749). 
In sehr geringer Menge beim Versetzen einer Lösung von diazotiertem 4-Amino-diphenyl in 
Eisessig + konz. Schwefelsäure mit Benzol, starker Ameisensäure und Kupferpulver unter 
Kühlung (Gern., Sch., J.). — Krystalle (aus Pyridin). F: 32p» (Gern., D.; Gel., H.), 318° 
(korr.) (Kühn). Sublimiert im Hochvakuum bei 180° (Gern., D.). Fast unlöslich in Alkohol 
und Äther, sehr schwer löslich in Eisessig, löslich in 500 Tln. siedendem Benzol, leichter 
löslich in siedendem Nitrobenzol, Xylol, Pyridin (0,32 g in 110 cm 8 ), Chinolin, Benzoesäure- 
äthylester und Amylacetat (Gern., D.). 

4.4'-Bis-[4-nitro-phenyl]-diphenyl, 4.4'"-Dinitro-quaterphenyl C2 4 H„0 4 Nj = 
OjN-CjHj-CjHj-CjHj-C.Hj-NOj. Schmilzt bei 257 — 260° zu einer enantiotrop krystallin- 
flüssigen Phase, bei 285 — 290° zur amorphen Flüssigkeit (Vorländer, Ph.Ch. 105, 231; 
126, 470). 

2.2'-Dinitro-4.4'-bi8-[4-ohlor-3-nitxo-phenyl]- v v x0 vo „ 

dlphenyl, 4.4"'- Dichlor- 3. 3'. 2". 8"'- tetranitro- '_- x ,__• ; '■ " 

quaterphenyl, D ich 1 o rt e t ranitrobenzery- Li -S /'\ /'\ /'\ /' *■ ' 
thren C 84 H 18 8 N 4 Clg, s. nebenstehende Formel 

(vgl. E I 369). Die von Cain, Coulthard, Micklethwait (Soc. 103 [1913], 2080; vgl. a. 
Hodgson, Gorowara, Soc. 1926, 1758) unter dieser Formel beschriebene Verbindung war 
unreines 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-diphenyl (S. 492) (Hodgson, Holt, Soc. 1934, 1431). 

B. Durch Diazotierung von 3.3'-Dinitro-benzidin mit Natriumnitrit in konz. Schwefel- 
säure bei 0° und Behandlung des Reaktionsprodukts mit einer Lösung von Kupfer(I)-chlorid 
in konz. Salzsäure, neben anderen Produkten (Hodgson, Gorowara, Soc. 1926, 1758). — 
Orangerote Krystalle (aus Benzol). F: 300°. 

2.2'-Dinitro - 4. 4'- bis - [4 - brom - 3 -nitro - phenyl] - diphonyl, 4.4'"- Dibrom- 
3. 8'. 2". 3'"- tetranitro - quaterphenyl, Dibrointetranitrobenzerythren 
C M Hi a 8 N 4 Br s , s. nebenstehende Formel (vgl. E I 369). ox ÜX N0 VOl 

Die von Cain, Coulthard, Micklethwait (Soc. '• _"*• '■ _' _j " 

103 [1913], 2081) unter dieser Formel beschriebene Br<" \-/ \ ■ ^ >.• • ' V»r 
Verbindung war unreines 4.4'-Dibrom-3.3'-dinitro- ' 

diphenyl (s. S. 492) (Hödiqson, Holt, Soc. 1934, 1432). 

3. 1.3.5 -Triphenyl-benzOl C 84 H 18 , s. nebenstehende Formel (H 737; c 6 H 5 

E I 370). B. Aus Acetophenon beim Erhitzen mit Anilin und Jod (Knoeve- ^— -*. 

nagel, Goos, B. 55, 1929, 1932), beim Erhitzen mit Anilin und Anilin- „ j | 
hydrochlorid auf 170 — 175° unter trocknem Kohlendioxyd (Vorländer, 6 5 ' --- -' le 5 
Fischer, Wille, B. 68, 2837), beim Erhitzen mit Calciumhydrid auf 240°, neben einer Ver- 
bindung C M H 18 (Schlenk, Karplus, B. 81, 1679; vgl. Porlezza, Gatti, O. 58, 273), 
beim Erhitzen in Gegenwart von Tonerde unter Druck auf 270 — 300°, neben anderen Pro- 
dukten (Ipatjew, Petrow, B. 60, 1960; HC. 59, 909) und beim Behandeln mit Äthyljodid 
und Aluminium in Äther (Leone, Braicovic, R.A.L. [5] 33 II, 569; G. 55, 303). Bei der 
Einw. von trocknem Chlorwasserstoff auf Acetophenonanil bei 180 — 190° (Knoevenagel, 
Goos, B. 65, 1934). Beim Erhitzen von Dypnonanil (Kn., G.). Aus Phenylacetylen oder 
Phenylacetaldehyd bei mehrstündigem Erhitzen mit 33%igen wäßrigen Lösungen von Methyl- 
amin oder Äthylamin auf ca. 260° (Krassuski, Kiprianow, SK. 68, 5, 9; C. 19281, 895). 
Nadeln (aus Alkohol). Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 67, 484; Ph. Ch. 
102, 328. F: 174» (Vorländer, Haberland, B. 68, 2654), 171—172° (Schlenk, Karplus, 
B. 61, 1680). D; : 1,205 (Ziegler, Ditzel, A. 478, 200). Röntgen-Luminescenzspektrum : 
deBeaujeu, J. Phya.Rad. [6] 4, 263; C. 19241, 134. Über das kryoskopische Verhalten 
in Benzol vgl. Krassuski, Kiprianow, 3K. 68, 5; C. 1926 I, 895. Thermische Analyse der 
binären Gemische von 1.3.5-Triphenyl-benzol mit 2.4.6-Triphenyl-1.3.5-triazm und mit 
2-Methyl-4.6-diphenyl-1.3.5-triazin: Pascal, Bl. [4] 87, 837. — Bleibt beim Erhitzen auf 450° 
unter 75 Atm. Wasserstoff -Druck in Gegenwart von Eisenoxyd- Tonerde unverändert 
(Ipatjew, Orlow, Lichatschew, SK. 61, 1342; B. 83 [1930], 159). Liefert bei der Oxydation 
mit rauchender Salpetersäure (D: 1,52) in Eisessig unterhalb 120» hauptsächlich 1.3-Diphenyl- 
5-[4-nitro-phenyl]-benzol; daneben entstehen geringe Mengen 2-Nitro-1.3.ö-tris-[4-nitro- 
phemyl]-benzol und Tetranitro-[1.3.5-triphenyl-benzol] vom Schmelzpunkt 107° (Vor- 
länder, Fischer, Wille, B. 62, 2837; vgl. a. Mellin, B. 23 [1890], 2534). 

L8-Diphenyl-6-[4-nitro-phenyl]-benzol C„H 17 8 N, s. nebenstehende C.H4-X0» 

Formel. B. Durch Einw. von rauchender Salpetersäure (D: 1,62) auf ^-\ 

1.3.5-Triphenyl-benzol in Eisessig unterhalb 120° (Vorländer, Fischer, „ „ I L » 
Wma, B. 82, 2837). — Tafeln (aus Eisessig). F: 142—143» (korr.). Löslich c «H«O c « H « 
in Methanol, Alkohol, Äther, Aceton und Benzol, schwer löslich in Eisessig und Petroläther, 
unlöslich in Wasser. Die unterkühlte amorphe Schmelze wird bei weiterem Erkalten lack- 
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artig, spröde und fest. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 80° 
bis 90° 4-Nitro-benzoesaure, 3-Phenyl-5-[4-nitro-phenyl]-benzoesäure, wenig Benzoesäure 
und sehr wenig 5-[4-Nitro-phenyl]-isophthalsäure. Bei 260-stdg. Kochen mit Salpetersäure 
erhält man 4-Nitro-benzoesäure und 2-Nitro-1.3.5-tris-[4-nitro-phenyl]-benzol. Liefert bei 
der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in siedendem Eisessig 1.3-Diphenyl- 
5-[4-amino.phenyl]-benzol. 

S-mtro - 1.8.6 -triB-[4-nttro-phenyl] -benzol, höher- C 6 H4-SOa 

schmelzendes Tetranitro-[1.3.5-triphehyl-benzol] von Mel- .-'"^..NOi 

linC u H,«OgN4, s. nebenstehende Formel (H 737). B. Neben anderen _ . . „ „ _ „ „ n 

Produkten bei der Einw. von rauchender Salpetersaure (D: 1,52) °* VC « H « •-^•t-eH«-»u, 
auf 1.3.5-Triphenyl-benzol in Eisessig unterhalb 120° (Vorländer, Fischer, Wille, B. 
6S, 2837). Neben 4-Nitro-benzoesaure bei 260-stdg. Kochen von 1.3-Diphenyl-5-[4-nitro- 
phenyl]-benzol mit Salpetersäure (V., F., W., B. 62, 2841). — Liefert als Endprodukt der 
Oxydation mit Salpetersäure 4-Nitro-benzoesäure. 

4. 9-fe-Jfhenyl -ß.d-pentatlienyliden] -fluoren , 1-Phenyl - 6 - diphenylen- 

hexatrien- (1.3.5) C^H^ = / *>C:CHCH:CHCH:CHC,R" 6 . B. Aus Fluoren und 

C 6 H 4 
/J-Styryl-aorolein in Natriumäthylat-Lösung, anfangs unter Erwarmen auf 50° (Kuhn, 
Winterstein, Hdv. 11, 121). — Braunorangefarbene Nadeln (aus Aceton oder Acetanhydrid). 
F: 155,5° (Zers.). Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Äther. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. — Liefert mit Brom in Chloroform 1-Phenyl- 
6-diphenyIen-hexairien-(1.3.5)-tetrabromid C M H w Br 4 (S. 655) (K., W., Hdv. 11, 144). — 
Pikrat C M H u +2C,H,0,N a . Rote Nadeln. F: 177° (K, W., Hdv. 11, 150). 

5. 9-fx-Naphthyl-methy 11 -fluoren, 9-x-Menaphthyl- fluoren, a-Naphthyl- 

fluorenyl-methan C M H 18 = i* *\CH-CHj-C 10 H,. B. Beim Kochen von Fluorenyl-(fl)- 

C 6 H/ 
glyoxylsäureäthylester mit 1-Brommethyl-naphthalin in Natriumäthylat-Lösung und nach- 
folgenden Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. Kalilauge (Sieglitz, Jassoy, B. 
64, 2138). — Stäbchen (aus Eisessig). F: 133—134°. 

2.7 -Dibrom - 8 - [ft -naphthyl - methyl] - fluoren C M H u Br t> ch».Ck>Hj 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen der alkoh. Lösung der • 

Natriumverbindung des [2.7-Dibrom-fluorenyl-(9)]-glyoxylsäureäthyl- Br-r-'^,^ CH ^,^'^|-Br 

esters mit 1-Brommethyl-naphthalin und nachfolgenden Zusatz von I | I -I 

Kalilauge (Sieglitz, B. 68, 2248). — Nädelchen (aus Eisessig). ^'" ^ 

F: 167—168«. 

6. 9- [ß-Kaphthyl-methyl] -fluoren, 9-ß-Menaphthyl- fluoren, ß-Naphthyl- 

fluorenyl-methan C M H W — i* *\CHCH 8 C 10 H 7 . B. Beim Kochen von Fluorenyl-(9)- 

C a H/ 
glyoxylsäureäthylester mit 2-Brommethyl-naphthalin in siedender Natriumäthylat-Lösung 
und nachfolgenden Behandeln des Reaktionsprodukts mit konz. Kalilauge (Sieglitz, Jassoy, 
B. 64, 2138). — Stäbchen (aus Eisessig). F: 164°. 

2.7 - Dibrom - 8 - iß- naphthyl - methyl] - fluoren C M H„Br„ cHj-doH, 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen der alkoh. Lösung der • ■ 

Natriumverbindung des [2.7-Dibrom-fluorenyl-9)]-glyoxylsäureäthyl- Br-|-^""~|-^ CH ^j-^^-,.Br 

esters mit 2-Brommethyl-naphthalin und nachfolgenden Zusatz von !___ I I I 

Kalilauge (Sieglitz, B. 68, 2248). — Gelbliche Stäbchen (aus Eis- """" ^"^ 

essig). F: 145—146°. 

7. 6.7'- JMmethyl- [naphtho - 2'.3': 2.3-anthra- ^^-^^-v.^-^-^ CHj 
cenJ,2.9-IHmethyl-pentacen CffHu.s. nebenstehende | | | I j j 
Formel. Zur Konstitution vgl. E. Clar, Aromatische *^-^^.^^^^.^^^ 
Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 183. — B. Neben 2.11-Dimethyl-pentaphen (S. 672) 
bei der Pyrolyse von 1.4-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-benzol oder von 1.2-Bis-[2.5-dimethyl- 
benzoyl]-benzol (Syst. Nr. 684) und Oxydation des Reaktionsgemisches mit Chloranil in 
siedendem Xylol (Clar, John, Hawban, B. 62, 948; Cl., J., B. 64 [1931], 983, 987) oder 
durch Sublimation des Reaktionsgemisches über Kupferpulver bei 370 — 400° unter 12 — 20 mm 
Kohlendioxyd-Druek.(CL., J., B. 62, 3027). — Blaue, zuweilen kupferglänzende Kryatalle 
(durch Sublimation); blaue Nadeln (aus Nitrobenzol). Licht- und luftbeständig. F: 360° (Cl., 
J., B. 62, 3027). Unlöslich oder sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, 
schwer löslich in Nitrobenzol; die Farbe der Lösung ist je nach der Temperatur grün, blau 
oder rotviolett. Die Benzol-Lösung fluoresciert am Tageslicht violett, bei Ultraviolett- 
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Bestrahlung rot. Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe, die beim Verdünnen 
mit Wasser über Bot in Grün übergeht. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure 2.9-Di- 
methyl-pentacenchinon-(6.13)(Syst. Nr. 687). 

8 4'.4"-JHtnethyl-fdibenzo-l'.2: 2.3; 1".2" : 6.7-phenanthrenJ, G.T-Di- 
methyl-fnaphtho-2'.S' : 1.2-anthracen], 2.10- Dimethyl -pentaphen C,,H 18 , 
Formel I. Zur Konstitution vgl. E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], 
S. 154. — B. Neben nicht näher beschriebenem 2.10 -Dimethyl- 6.13 - dihydro - pentacen 

CHs-r , CHa-,-"^, 

I. II. III. 

(Formel II) und anderen Verbindungen bei der Pyrolyse von 1.3-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]- 
benzol (Syst. Nr. 684) (Clar, John, Hawban, B. 62, 948; Cl., J., B. 64 [1931], 983, 987; vgl. 
I. G. Farbenind., D. K. P. 481819; C. 1930 I, 1053; Frdl. 16, 717). — Blaßgelbgrüne Nadeln 
(aus Xylol). F: 325° (Cl., Aromatische Kohlenwasserstoffe, S. 154 Anm. 5; vgl. Cl., J.). 
Die Lösungen fluorescieren blau, bei Ultraviolett-Bestrahlung stark grünlichgelb (Cl., J.). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure erst mit brauner, dann mit schmutzig grüner Farbe (Cl., 
J.). — Liefert bei der Oxydation mit siedendem Chromeisessig ein Dicninon C sl H 14 4 (For- 
mel III; Syst. Nr. 728) (Cl., J., H.; Cl., J.. B. 62, 3022, 3026; 64, 987). 

9. 4'.5"-Dimethyl-[dibenzo-l'.2' : 2.H; 1".2" : 6.7 -phenanthren] , 7.7' -Dl- 
methyl -fnaphtho - 2'. 3' : 1.2- anthracenj, 2.1 J- Dimethyl -pentaphen C M H 18 , 
Formel IV. Zur Konstitution vgl. E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941]. 
S. 154. — B. Neben nicht näher beschriebenem 2.9-Dimethyl-6.13-dihydro-pentacen (Formel V) 
und anderen Verbindungen bei der Pyrolyse von 1.4-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-benzol 

CHa CH 3 



.CH 2 . 



CH 3 '^^'\ 

CO 



IV. V. VI. 

(Syst. Nr. 684) oder von 1.2-Bis-[2.5-dimethyl-benzoyl]-benzol (Syst. Nr. 684) (Clar. John, 
Hawran, B. 62, 948; Cl., J., B. 64 [1931], 983, 986). — Blaßgelbgrüne Nadeln (aus Xylol). 
F: 325° (Cl., Aromatische Kohlenwasserstoffe, S. 154 Anm. 5; vgl. Cl., J.). Die Lösungen 
fluorescieren blau, bei Ultraviolett-Bestrahlung stark grünlichgelb (Cl., J.). Löst sich in 
konz. Schwefelsäure erst mit brauner, dann mit schmutzig grüner Farbe (Cl., J.). — Liefert 
bei der Oxydation mit siedendem Chromeisessig ein Dicninon C M H lt 4 (Formel VI; Syst. 
Nr. 728) (Cl., J., H.; Cl., J., B. 62, 3022, 3026; 64, 987). 

4. Kohlenwasserstoffe C 26 H 20 . 

1. Tetraphenylmethan C, 6 H M = C(C,H B ) 4 (H 738; EI 371). B. Bei der Umsetzung 

von Triphenylmethyl-Natrium (Syst. Nr. 2357) mit Brombenzol in flüssigem Ammoniak + 
Toluol (Kraus, Kawamura, Am. Soc. 45, 2759). Bei der Zersetzung von Benzolazo-triphenyl- 
methan in reinem Ligroin bei 70—80° (Wielaud, Popper, Seefried, B. 65, 1825). — Nadeln 
(aus Acetanhydrid). F: 281—282» (W., P., S.). Unlöslich in Alkohol, Äther, Petroläther 
und Ligroin, löslich in heißem Eisessig, Acetanhydrid, Benzol, Toluol und Äthylenbromid 
(Kr., Ka.). Kontaktwinkel gegen Wasser: Nietz, J. phys. Chem. 82, 261. — Liefert bei der 
Hydrierung unter 80—100 Atm. Druck in Gegenwart von Nickel(III)-oxyd in Cyclohexan 
bei 275—285° Dicyclohexylmethan und wahrscheinlich Phenylcyclohexylmethan; bei noch- 
maliger Hydrierung des Reaktionsprodukts erhält man Tricyclohexylmethan (IpatjBw, 
Doloow, C.r. 185, 211; Bl. [4] 41, 1622; 5K. 68, 1088). 

2. 4- Benzhydryl-diphenyl, 4- Phenyl-triphenylmethan, Diphenyl-di- 
phenylyl-methan C-H» = (C,H,)£HC,H,-C,B, (H 738). B. Aus Phenylmagnesium- 
bromid und Tnphenylchlormethan in Äther -f Toluol unter Einleiten von Kohlendioxyd 
(Gilman, Jones, Am. 80c. 61, 2842). — Krystalle (aus Alkohol). F: 111° (G., J.). D!: 1,161 
(Zmoijsr, Ditzel, A. 478, 207). 
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3. Bis - diphenylyl - rnethan , 4.4'- Diphenyl - Uiphenylmethan. C, 5 H, = 
(C,H 6 -C,H 4 )jCH, (H 738; E I 370). Blättchen (aus Alkohol). F: 159° (R. Mbyjek, W. Meyer, 
Taeoer, B. 68, 2038). DJ: 1,176 (Ziegler, Ditzel, A. 478, 201). Löst sioh in rauchender 
Schwefelsäure mit grüner bis blaugrüner Farbe, in konz. Schwefelsäure bei längerem Auf- 
bewahren mit rötlicher Farbe, die beim Erwärmen in Karminrot, bei Zusatz von Natrium- 
nitrit in ein tiefes Violett übergeht (M., M., T.). 

Bis-diphonylyl-ohlormethan, 4.4'-Dipb.enyl-benzhydrylob.lorid, D ibipheny lyl- 
ehlormethan C at H 19 Cl = (C,H 5 -C,H 4 ),CHC1. 

a) Höherschmelzende Form. B. Durch längeres Einleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff in eine mit Calciumchlorid versetzte Lösung von höherschmelzendem Bis-di- 
phenylyl-carbinol in Benzol (Stratjs, Demus, jB. 69, 2427, 2430). Aus der niedrigerschmelzen- 
den Form durch gelindes Erwärmen in Lösung auf dem Wasserbad oder durch Schmelzen 
(St., D.). — F: 130 — 131°. Leicht löslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer in Äther 
und Petroläther. Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff 
mit blauer Farbe; die Lösung zeigt in dicker Schicht roten Dichroismus. Die Lösung in 
flüssigem Schwefeldioxyd ist farblos. Absorptionsspektrum in Benzol: St., D. — Lagert 
sich beim Kochen in Benzol oder Schwefelkohlenstoff in das niedrigerschmelzende Isomere 
um. Liefert bei längerem Schütteln mit Natronlauge in Aceton das höherschmelzende 
Bis-diphenylyl-carbinol. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Durch längeres Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine mit Calciumchlorid versetzte Lösung von niedrigerschmelzendem Bis- 
diphenylyl-carbinol in Benzol (Straüs, Demus, B. 69, 2427, 2430). Aus dem höher- 
schmelzenden Isomeren durch Kochen mit Schwefelkohlenstoff oder Benzol (St., D.). — 
Krystalle (aus Benzol -}- Petroläther oder Schwefelkohlenstoff -f Petroläther). F: 98°. 
Leicht löslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer in Petroläther und Äther. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff mit blauer Farbe; 
die Lösung zeigt in dicker Schicht roten Dichroismus. Die Lösung in flüssigem Schwefel- 
dioxyd ist farblos. Absorptionsspektrum in Benzol: St., D. — Lagert sich bei gelindem 
Erwärmen in Lösung auf dem Wasserbad oder beim Schmelzen in das höherschmelzende 
Isomere um. Liefert bei längerem Schütteln mit Natronlauge + Aceton, mit Petroläther 
und Wasser oder mit Petroläther und 0,1 %iger Natronlauge ein Gemisch der beiden isomeren 
Bis-diphenylylcarbinole. 

Bis-diphenylyl-diehlormethan, 4.4'-Diphenyl-benzophenonohlorid C 25 H 18 C1 2 = 
(C,H 6 -0,114)30012 (E I 370). B. Aus 4.4'-Diphenyl-benzophenon und Phosphorpentachlorid 
bei 140° (Steaus, Dotzmann, J. pr. [2] 103, 43). — Prismen (aus Äther). F: 135—136°. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Chlorwasserstoff -Entwicklung mit blaugrüner, in 
flüssigem Schwefeldioxyd mit rein blauer Farbe und rotem Dichroismus. Elektrische Leit- 
fähigkeit in flüssigem Schwefeldioxyd: St., D. 

/ C?=CHCH:CHC e H li 

4. 1- Benzyl- 3 -cinnamy liden- in den C^Hj,, = CjHj/ y^H . B. 

X% OHj-C,H 5 
Aus 1-Benzyl-inden und Zimtaldehyd (Wislicenus, Hentrich, A. 436, 21). — Orangefarbene 
Prismen (aus Alkohol). F:161 — 162°. Leicht löslich in Benzol. Färbt sich mit konz. Schwefel- 
säure dunkelgrün. 

5. S-Benzhydryl-acenaphthen, Diphenyl-acenaphthyl-(ß)- H]jC CHa 

methan CjjHjo, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Destillation von 
5-[2-Carboxy-benzhydryl]-acenaphthen mit überschüssigem Bariumhydr- 
oxyd (Lorkman, Am. Soc. 47, 214). — Krystalle (aus Äther). F: 176°. 
Sehr leicht löslich in Benzol und Toluol. — Liefert bei der Oxydation 
mit Dichromat in Eisessig 4-[a-Oxy-benzhydryl]-naphthalsäure, Benzo- 
phenon und Naphthalsäure. 

6. 9 - [2.5 - Dimethyl - phenylj - 1.2 - benxo - fluoren, ^--^ 
H-[2.5-Dimethyl-phenyll-chry80fluoren C M H ?0 , s. neben- f | V« u « 1 ' 11 »» 
stehende Formel. B. Aus Phenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-a-naphthyl- \_- — ^-^ CH ^-f^^ 

chlormethan beim Erwärmen mit Nitromethan oder bei der Wasser- | | | J 

dampfdestillation (Dilthey, J. pr. [2] 109, 315). — Krystalle (aus ~~^ "^ 
Alkohol). F: 215°. 

5. Kohlenwasserstoffe C a6 H, 2 . 

1. 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan, Dibenzhydryl C,,H„ = (C,H 5 ),CH-CH(C,H 6 ), 
(H 739; EI 371). B. Durch Reduktion von Tetraphenyläthylen mit Natrium in siedendem 
Isoamylalkohol (Lby, Rinke, B, 66, 776). In geringer Menge beim Kochen von Diphenyl- 
methan mit Aluminiumpulver (Pobtowski, Luöowkin, J. pr. [2] 122, 145; SK. 61, 1283). 
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Aus Diphenylchlormethan bei der Grignardierung in Gegenwart von etwas Jod (Gelman, 
Kirby, Am. Soc. 48, 1735) oder, neben 2.4.6-Tribenzhydryl-phenol, beim Erhitzen mit 
1 3 Mol Phenol auf ca. 180° (van Alphen, R. 46, 801). Aus Diphenylbrommethan bei der 
Grignardierung in Gegenwart von etwas Äthylbromid in Äther (Bert, C. r. 177, 325) oder 
in geringer Menge beim Kochen mit Quecksilber oder Quecksilberdibutyl in Toluol (Whtt- 
morb, Thurman, Am. Soc. 51, 1494, 1500). Aus Benzhydrol beim Kochen mit Aluminium- 
Pulver (Postowski, Luoowkin, J. pr. [2] 122, 145; HC. 61, 1283), in geringer Menge beim 
Überleiten über Kupfer bei 330° (Hara, Mem. Coli. Sei. Kyoto [A] 8, 415; C. 192611, 
2658) oder bei der Reduktion mit Vanadium (II )-chlorid in Aceton + konz. Salzsaure 
unter Kohlendioxyd (Conant, Small, Taylor, Am. Soc. 47, 1973). Neben anderen Pro- 
dukten bei der Einw. von 9-Chlor-fluoren auf Benzhydrylnatrium (Syst. Nr. 2357) in Äther 
(Kuegl. B. 62, 1330; 64 fl931], 2422; vgl. Schlenk, Bergmahn, A. 463, 198; B., B. 83 
[1930], 1626). Neben anderen Produkten bei längerem Erhitzen von Phenyl-benzhydryl- 
äther mit Natrium im Rohr auf 100° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Äther, 
Alkohol und Wasser (Schorioin, B. 58, 2512). In geringer Menge neben anderen Produkten 
bei der Hydrierung von Benzophenon in Gegenwart von feinverteiltem Kupfer bei 190° 
und 52 — 67 Atm. Druck (Kubota, Hayashi, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 15, 68; C. 18261, 
2911; II, 200) und beim Überleiten von Benzophenonoxim über Kupfer in Wasserstoff- 
Atmosphäre bei 200° (Yamaguchi, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 38; C. 19261, 3538). In 
geringer Menge beim Durchleiten von Dibenzhydrylketon-Dampf durch ein rotglühendes 
Rohr (Vorländer, Back, B. 56, 1125). Neben anderen Produkten beim Kochen von 
a*a-Dimethyl-/9./?-diphenyl-propiophenon mit Natriumamid in Xylol und Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit 'Wasser (Ramart, Albesco, Cr. 174, 1290; Albesco, A.ch. [9] 
18, 250). Durch Umsetzung von 1 Mol 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan mit 4 Mol Phenylmagnesium- 
bromid in Äther (Binaghi, ö. 57, 675). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 3 Mol 
Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol Bromoform (Bl., O. 52 II, 135) oder Jodoform (Oddo, 
Bi., O. 51 II, 334). Zur Bildung aus Phenylmagnesiumbromid und Ameisensäureäthylester 
in Gegenwart von überschüssigem Magnesium (E I 371) vgl. a. Stadnikow, B. 67, 7. 

H 740, Z. 1 v. o. statt „konz. Kalilauge" lies „konzentrierter alkoholischer Kalilauge". 

Krystalle mit 1C,H 6 (aus Benzol). F: 212,5° (Maquennescher Block) (Bert, C. r. 177, 
325). DJ: 1,170 (Ziegler, Ditzel, A. 478, 201). Ultraviolett -Absorptionsspektrum in 
Chloroform: Ley, Rinke, B. 56. 773. — Liefert mit Kalium-Natrium-Legierung in absol. 
Äther bei Zimmertemperatur Benzhydryl-kalium (Syst. Nr. 2357) (Ziegler, Thielmann, 
B. 56, 1743; vgl. Conant, Garvey, Am. Soc. 48, 2600). Über Komplexbildung mit 1.3.5-Tri- 
nitro-benzol vgl. L., R., B. 56, 775. 

1.2-Dichlor-1.1.2.2-tetraphenyl-äthan, Tetraphenyläthylenchlorid C, a H !0 Cl : = 
(CjHjIjCCICCHCjHjJu (E I 371). B. Beim Sättigen einer Lösung von Benzpinakon in Benzol 
mit Chlorwasserstoff (Madelung, Oberwegner, B. 60, 2484). — Krystalle (aus Benzol 
+ Petroläther). F: 186° (M., O.), 180—182° (Zers.) (Norris, Priv.-Mitt.; vgl. N., Am. Soc. 
88, 707). — Liefert mit Alkalilauge Benzpinakon zurück (M., 0.). 

1.1.2.2 - Tetrakis - [4 - nitro - phenyl] - äthan C 2 ,H 18 8 N, = (0,N • C,H 4 ) 2 CH • CH(C,H 4 ■ 
NO s ), (H 740). F: 334° (Binaghi, G. 57, 675). 

2. 1.1.1.2-TetrapJienyl-üthan, Triphenyl-benzyl-methan C M H,, = (C,H S ) S C • 
C'HjCjHj (H 740; E I 372). B. Neben anderen Produkten bei gelindem Erwärmen von 
Trityl-phenacetyl-diimid in Xylol oder in Petroläther unter Stickstoff (Wieland, Hinter- 
maier, Dennstedt, A. 452, 19). Durch Umsetzung von Benzylhydrazin mit Triphenyl- 
chlormethan in Äther und Aufbewahren des Reaktionsgemisches an der Luft (W., H., D., 
A. 452, 31). — F: 143—144° (W., H., D.), 144° (van Alphen, R. 46, 503). — Liefert mit 
Kalium-Natrium-Legierung in absol. Äther bei Zimmertemperatur Tritylkalium (Syst. Nr. 
2357) und nicht isoliertes Benzyl-kalium(?) (Ziegler, Thielmann, B. 56, 1743). Bei der 
Destillation unter gewöhnlichem Druck entsteht hauptsächlich Triphenylmethan (Z., Th.). 

3. Triphenyl-m-tolyl-methan, 3- Methyl -tetraphenylmethan C„H„ ~ 

(C,H 5 ) S C ■ C,H 4 ■ CH 3 . 

4-Chlor-3.methyl-t6traphenylmethanC M H 21 Cl== [(C,H 5 ),C] 1 C,H 1I C1«(CH,)». B. Durch 
Einw. von siedender salzsaurer Kupfer(I)-chlorid-Lösung auf diazotiertes 4-Amino-3-rnethyl- 
tetraphenylmethan (Hardy, Soc. 1828, 1009). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Bräun- 
liche Krystalle (aus Eisessig). F: 160°. — Ist gegen Schwefelsäure und gegen Jodwasserstoff - 
Eisessig beständig. 

/« « ^Methyl~4-benxhydryl-diphenyl, 4-p-Tolyl-triphenylmethan C„fi. u = 
(p«H 5 ),CH-C,H 4 -C,H 4 -CH,. B. Beim Kochen von 4-p-Tolyl-triphenylcblormethan mit 
Zink und Eisessig (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1382). — F: 131°. 
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4^p-Tolyl-tripb,enylchlormeth.an, 4-p-Tolyl-triphenylmethylchlorid C M H,,C1 = 
(C,H S ),CCLC,H 4 'C,H«-CH,. B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf 4-p-Tolyl-triphenyl- 
ctirbinol (Syst, Nr. 547} in Benzol + Äther (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1382). — 
Prismen. F: 122°. — Löslich in absol. Methanol unter Bildung von 4-p-Tolyl-triphenyl- 
cffrbinolmethv'läther. Liefert beim Schütteln mit feinverteiltem Silber in Benzol 4-p-Tolyl- 
triphenylmethyl (S. 678). 

.">. 2.2-Diphenyl-dibenzyl, 2.2'-Dibiphenyläthan CjjHjj^CjHjCjH.CHjCH,- 
(.'eH^^CjHj. B. Neben 2-Methyl-diphenvl beim Behandeln von 2-Phenvl-benzylbromid mit 
Natrium in Äther (v. Braun, Manz, .4.' 468. 275). — Zähes öl. Kp 12 ": 260°. 

tt. 3.5-l>iphenyl-2-benzyl-toliiol. C 2li H 22 , s. nebenstehende l'Hs 

Formel. B. Beim Erhitzen von 3.5-Diphenyl-2-benzoyl-toluol (Syst. -^ vCHj-CsHs 

Xr. (Stil) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor im Rohr auf „ „ | | „ „ 
260—265» (Gastaldi, O. 601. 81). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125°. ^"s^/^etis 
Leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Methanol, sehr leicht in kaltem Benzol und Ligroin. 

7. 1.2.3.4-Tetraliydro-9.1ü-diphenyl-anthracen C 2I ,H 22 , Formel I. 

1.2.3.4-Tetrabrom-1.2.3.4-tetrahydro-8.10-diphenyl-anthracen, 8.10-Diphenyl- 
anthraoen-tetrabromid-(1.2.3.4) C 26 H afi Br 4 , Formel IL B. Durch Einw. von 3 Mol Brom 
auf 9.10-Diphenvl-anthracen in Schwefelkohlenstoff (Barnett, Matthews, B. 68, 1438). 
— Krystalle (aus Benzol + Benzin). F: 160» (Zers.). 
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,s. ~>- [4-^lethyl-benzhy drill] -acenaphthen . I'henyl-p-tolyl-acenaphthe- 
nyt-(5)-methan C'2,H 22 , Formel III. B. Bei der Destillation von [2-Carboxy-phenyl]- 
|>-tolvl-acenaphthenyl-(5)-methan mit Bariumhydroxyd (Lorriman, Am. Soc. 47, 214). — 
F: 209". Löslich in Äther und heißem Eisessig. 

6. Kohlenwasserstoffe C,-H 21 . 

1. 1.1.3.3-Tetraphenyl-propan, Dibenehydrylmethan C 27 H 24 = (Ü 6 H 5 ) 2 CH • 
CH 2 CH(C 6 H 5 ) 2 (H 741). B. Durch 4-stdg. Kochen von 1.1.3.3 Tetraphenyl-propen mit 
• lodwasserstoffsäure und Eisessig (Vorländer, Weinstein, B. 56, 1123). — DJ: 1,135 
(Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). 

2. 1.1.1.3-Tetraphenyl-propan C I ,H M ^(C,Hj) a C-CH 8 -CH ! -C,H 5 . B. Durch Hy- 
drierung von Tetraphenvlpropin in Gegenwart von Platinoxvd in Eisessig (Wieland, Kloss, 

A. 470, 214). — Prismen (aus Alkohol). F: 126°. 

3. 1.3 - l)hnethyl-5-trlphenylmet,hyl- benzol, S-Trityl- '.'H 3 
m-xylol C 2 ,H S4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.3-Dimethyl- r ---^. 
.Vtriphenvlmethvl-benzol-diazt>niumsulfat-(2) beim Behandeln mit absol. | j 
Alkohol und Kupferpulver (Batteuay, Kapfeler. Bl. [4] 36, 995). — w"5"'''x/-^' 
Blättchen (aus Alkohol). F: 154". Kp: 450". 

4. Z-ß-JPhenäthyl-triphenylmethan, 2 - Henzhydryl - dlbenzyl C 2 -H 24 = 
(C 6 H 5 ) 2 CH • C 6 H 4 • CH a • CH 8 • C 6 Hj. 

2-0-Phenäthyl-triphenylohlormethan C„H ra Cl = (C,H 5 ) S CC1C,H 4 CH 2 CH 2 C,H 5 . 

B. Durch Sättigung der Lösung von 2./?-Phenäthyl-triphenylcarbinol und Acetylchlorid 
in Benzol mit Chlorwasserstoff unter Eiskühlung (Schlenk, Bergmann. A. 463, 267). — 
Stabchen (aus Benzin). F: 128 — 130". — Liefert beim Erhitzen mit Chinolin im Rohr auf 
1 50" 1 .1 .2-Triphenyl-hydrinden. 

7. Kohlenwasserstoffe C 28 H 26 . 

1. l.lG-Oiphenyl-heocadecaohtaen-(1.3.5.7.U.ll. 13.15) C 2e H M = C,H 5 [CH: 
CH] B -C f H 5 . B. In geringer Menge beim Kochen von l-Phenyl-heptatrien-(1.3.5)-aI-(7) mit 
Bernsteinsäure, Acetanhydrid und Bleioxyd (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 114). — Wurde 
nicht rein erhalten. Blaustichig kupferrote Blättchen (aus Acetanhydrid. Dioxan oder Chloro- 
form). F: 285° (Zers.). Sehr schwer löslich in allen Lösungsmitteln mit roter Farbe. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe (K., W., Helv. 11, 151). 

43* 
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2. J.1.4.4-Tetraphenyl-butan C M H M = (C 6 H 5 ) S CH-CH 2 -CH,-CH(C,H 5 ), (H 741; 
K I 373). B. Aus a.a-Diphenyl-äthylen beim Schütteln mit Natriumpulver in Äther 
und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Schlenk, Mitarb., B. 47 [1914], 
478; Sch.. I). R. P. 292310; C. 1916 II, 114; Frdl. 13, 214), beim Schütteln mit einer 
Natrium-Kalium-Legierung in Äther und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Alkohol 
(Wittig, v. Lupin, B. 61, 1633) oder in geringer Menge beim Behandeln mit Natrium, 
Ammoniak und Toluol und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Ammoniumchlorid 
(Zieoler, Colonhjs, Schäfer, A. 473, 56). Aus dem höher- oder niedrigerschmelzenden 
1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2) beim Kochen mit Natrium und Isoamylalkohol (Schwenk, 
Bergmann. A. 463, 102, 106). Durch Hydrierung von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2) in 
Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig (Wieland, Kloss, A. 470, 215). Aus Tetra - 
phenylbutatrien (S. 701) durch Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol oder 
durch Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Alkohol unter Druck (Brand, 
B. 54, 2004; Salkind, Kruglow, B. 61, 2310). Durch Einw. von Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor auf 1.4-Dioxy-1.1.4.4-tetraphenyl-butan (Wie., K.). Bei der Reduktion von 
2.3-Dichlor-1.4-dimethoxy-1.1.4.4-tetraphenyl-butanoder von 3.4-Dichlor-2.2.5.ö-tetraphenyl- 
tetrahydrofuran mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (Wittig, v. Lupin, B. 61, 1631). 
— Krystalle (aus Methanol). F: 122° (Z., C, Sch.). 

2.2.3.3 -Totraohlor- 1.1.4.4 - tetraphenyl - butan C !8 H 2 ,C1 4 = (C,H 5 ) s CH-CC1,-CC1j- 
CH(C 6 H 5 ) 8 . B. Entsteht aus 2.2.2-Trichlor-l.l-diphenyl-äthan in ziemlich guter Ausbeute 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol + Pyridin 
bei ca. 50° (Brand, Hörn, J. -pr. [2] 115, 359), in geringer Menge beim Kochen mit Kupfer(II)- 
chlorid und Aluminium-Kupfer-Zink-Legierung oder Kupfer-Magnesium-Legierung in Alkohol 
(Br., B. 54, 1995) und bei der elektrolytischen Reduktion an -einer Kupferkathode in heißer 
alkoholischer Salzsäure (Br., jB. 54, 1987; vgl. Br., B. 46 [1913], 2940). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 188 — 190° (Br., B. 54, 1995). Schwer löslich in Alkohol, löslich in siedendem 
Eisessig, Essigester, Aceton, Isoamy lalkohol und Isoamylacetat, leicht löslich in kaltem Pyridin, 
Chloroform, Benzol und Toluol (Br., B. 54, 1996). — Wird durch siedendes Pyridin nicht, 
durch siedende Natriumäthylat-Lösung nur wenig verändert; Einw. von siedender Natrium - 
isoamvlat-Lösung: Br., B. 54, 1996. Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig oder 
Alkohol, bei der elektrolytischen Reduktion an einer Bleikathode in siedendem Eisessig -f- 
konz. Salzsäure oder bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in 
Pyridin + Alkohol ein Gemisch der beiden stereoisomeren 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetraphenyl- 
butene-(2) (Br., B. 54, 1997; Br., H.). 

2.2.3.3 -Tetrabrom -1.1.4.4 -tetraphenyl -butan C, 8 H 22 Br 4 = (C„H 5 ) 2 CH-CBr 2 -CBr 2 - 
CH(C 6 H 5 ) 2 . B. Beim Kochen von 2.2.2-Tribrom-l.l-diphenyl-äthan mit Kupfer(II)-chlorid 
und Aluminium-Kupfer-Zink-Legierung in 95%igem Alkohol (Brand, B. 54, 1996). — 
Krystalle (aus Essigester). F: 196 — 197°. Etwas schwerer löslich als die entsprechende 
Chlorverbindung (s. o.). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig oder Alkohol 
1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2). Dieses entsteht auch neben geringen Mengen 2.3-Dibrom- 
1.1.4.4-tetraphenyl-buten-(2) bei der Hydrierung von 2.2.3.3-Tetrabrom-1.1.4.4-tetraphenyl- 
butan in Gegen wait von Palladium-Calciumcarbonat in Pyridin -f- Alkohol. 

3. 1.1.3.3-Tetraphenyl-butan C S8 H 2e = (C 6 H 5 ) 2 CHCH 2 C(C 8 H 6 ) 2 CH 3 . 

1.2-Dibrom-1.1.3.3-tetraphenyl-butan Cj-H^Br, = (C 6 H 6 ) 2 CBrCHBr-C(C,H 5 ) 2 CH 3 . 
B. Beim Erwärmen von 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) mit Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoff im Rohr (Lebedew, Andrejewski, Matjuschkina, Mv. 54, 227; B. 56, 2350). — 
Zähes öl. 

4. 2.2.3.3 - Tetraphenyl - butan, a.a'- Dimethyl - dibenzhydryl C 28 H a6 = 
(C e H 5 ) 2 C(CH,)-C(CH 3 )(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus [a.a-Diphenyl-äthyl]-kalium (Syst. Nr. 2357) beün 
Behandeln mit Tetramethyläthylendibromid in Äther unter Kühlung (Ziegler, Schnell, 
A. 487, 232, 244) oder in geringerer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. von 
Sauerstoff, Jod oder Brom (Z., Sch.. A. 437, 231). — Krystalle (aus Benzol + Alkohol). 
F: 126—127°. — Zersetzt sich beim Erhitzen in Tetrachlorkohlenstoff auf 100° unter Bildung 
von 1.1-Diphenyl-äthan und a.a-Diphenyl-äthylen. Zersetzt sich auch beim Kochen mit Eis- 
essig. Bei der Ein«-, von Kalium-Natrium-Legierung bildet sich [a.a-Diphenyl-äthyl]-kalium. 

8. Tetrabenzylmethan C 2 ,H 28 = C(CH a -C,Hj),. B. Entsteht neben viel 1.3-Di- 
phenyl-2-benzyl-propen-(l) durch Einw. von äther. Benzylmagnesiumchlorid- Losung auf 
Tribenzylbrominethan in Benzol und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 100° (Trotman, 
Soe. 127, 94). — Krystalle (aus Äther). F: 164°. Sehr schwer löslich in Alkohol und Petrol- 
äther, leichter in anderen organischen Lösungsmitteln. 
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9. Kohlenwasserstoffe C 30 H 30 . 

1. 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexan CJS^ = (C,H 5 ) 2 CH-[CH 2 ] 4 -CH(C 6 H S ) 2 (E I 374). 
B. Durch Reduktion von 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexanol-(4)-on-(3) oder von 1.1.6.6-Tetraphenyl- 
hexandion-(3.4) mit Zinkstaub und konz. Salzsäure in Eisessig (Vorlandes, Back, Leister, 
B. 56, 1135). Durch Reduktion von 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexanol-(4)-on-(3)mit amalgamiertem 
Zink und Salzsäure (V., R., L.). — Blättchen (aus Eisessig); Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 124 — 125°. Leicht löslich in heißem' Eisessig, Alkohol, Benzol, Chloroform, Äther und 
Aceton, sehr schwer in Petroläther', unlöslich in Wasser. Gibt mit warmer konzentrierter 
Schwefelsäure eine gelbe Lösung, die beim weiteren Erhitzen braun wird. 

2. 3.3.4.4-Tetraphenyl-hexan C i0 a 30 = C t a 5 C(C e a 5 ) i C(C 6 a i ) t C a H 5 . B. Aus 
[a.a-Diphenyl-propyl]-kalium (Syst. Nr. 2357) beim Behandeln mit Tetramethyläthylen- 
dibromid in Äther bei — 20° (Ziegler, Schnell, A. 437. 247). — Krystalle (aus Chloroform 
und Alkohol). F: 85 — 86°. — Zersetzt sich leicht beim Kochen in Schwefelkohlenstoff. 
Geschwindigkeit der Zersetzung in Benzol: Z., Sch. 

3. 4.4'-Di-a-phenäthyl.-(libenzyl C 3 „H 30 = [C 8 H S • CH(CH 3 ) ■ C„H 4 ■ CH 2 - ] t . B. Beim 
Schütteln von 4.4'-Bis-[a-methoxy-a-phenyl-äthyl]-dibenzyl mit flüssiger Xatrium-Kalium- 
Legierung in Dioxan unter Stickstoff und Behandeln der erhaltenen Kaliumverbindung mit 
Alkohol (WrrTiG, Leo, B. 61, 862). — Blättchen (aus Alkohol). F: 97—98°. 

10. Kohlenwasserstoffe C 32 H 34 . 

1 . 2.3- Dimethyl-1.4-diphenyl-2.3-dibengyl-butan, 2.2.3.3-Tetrabenzyl- 
hutan C 32 H 34 = (CeHs-CH^CfCHjl-CtCHsHCHj-C«^),,. B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Äthylmagnesiumbromid auf 2-Brom-l-phenyl-2-benzyl- 
propan in Äther bei Zimmertemperatur (Tkotman, Soc. 127, 92). — Tafeln (aus Petrol- 
äther). F: 171°. 

2. 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-butan C 32 H 34 = (CH 3 • C 6 H 4 ) 2 CH • CH 2 - CH 2 • CH(C,H 4 - CH 8 ) 2 
(E I 374). B. Durch erschöpfende Hydrierung von Tetra-p-tolyl-butatrien in Gegenwart 
von Palladium-Tierkohle in Alkohol bei 60—70° (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 347). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 126°. 

2.2.3.3- Tetrachlor- 1.1.4.4 -tetra-p-tolyl-butan CjjHjoCIi = (CH 3 C e H 4 ) 2 CHCCl 2 - 
CClj-CH(C 6 H 4 -CH 3 ) 2 . B. Bei der Hydrierung von 2.2.2-Trichlor-l.l-di-p-tolyl-äthan mit 
der berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol 
+ Pyridin (Brand, Wendel, J. pr. [2] 116, 339). — Krystalle (aus Eisessig). F: 178°. Leicht 
löslich in Benzol, Toluol, Xylol und Pyridin, schwer in heißem Eisessig, Essigester, Aceton 
und Isoamylalkohol,, sehr schwer in heißem Alkohol. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub 
und Eisessig oder Alkohol oder bei der Einw. von 2 Atomen Wasserstoff in Gegenwart von 
Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol + Pyridin bei 40 — 50° die beiden stereoisomeren 
Formen des 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-butens-(2). 

2.2.3.3 -Tetr&brom -1.1.4.4- tetra-p-tolyl-butan C 32 H 30 Br 4 = (CH 3 C,H 4 ) 2 CHCBr 2 
CBr 2 • CH(C„H 4 • CH S ) 2 . B. Aus 2.2.2-Tribrom-l .1 -di-p-tolyl-äthan durch Kochen mitKupfer(II) - 
chlorid oder Eisenchlorid und Aluminium-Kupfer-Zink-Legierung oder Kupfer-Magnesium-, 
Legierung in Alkohol oder durch Hydrierung mit der berechneten Menge Wasserstoff in 
Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 
348). — ■ Krystalle (aus Essigester). F: 233°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich 
in heißem Alkohol und in Eisessig, leicht in Essigester, Aceton, Benzol, Toluol, Xylol und 
Pyridin. — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-butin-(2). 

11. Kohlenwasserstoffe C 34 H 88 . 

1 . 2.2.5.5 - Tetrametht/l - 3.3.4.4 - tetra.ph.enyl - hexan , 1.2-IH-tert.-butyl- 

1. 1.2,2 -tetraphenyl-üthan C S4 H 3S = (CH 3 ) 3 CC(C,H 5 ) 2 C(C,H 5 ) 2 -C(CH 3 ) 8 . Das Mol.- 
Gew. wurde kryoskopisch in Benzol und 4-Chlor-toluol unter Stickstoff bestimmt (Conant. 
Bigelow, Am. Soc. 50, 2046). — B. Bei der Einw. von Tetramethyläthylendibromid auf die 
Natriumverbindung des tert.-Butyl-diphenylmethans (Syst. Nr. 2357) in Äther unter Stick- 
stoff (C, B., Am. Soc. 50, 2045). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). Schmilzt unter 
Stickstoff bei 138 — 141° zu einer roten Flüssigkeit, an der Luft bei 40 — 50°. — Ist unter 
Stickstoff im Dunkeln und am gedämpften Tageslicht haltbar. Geht an der Luft rasch in 
eine klebrige braune Masse über; zuweilen erfolgt auch (vielleicht durch Verunreinigungen 
oder Feuchtigkeit) spontane Zersetzung unter starker Erhitzung und Bildung eines gelben 
Öls, das einen weißen Rauch ausstößt. Eine 0,05 molare Lösung in Äthylbenzoat unter 
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Stickstoff ist bei Zimmertemperatur nur schwach gefärbt, wird aber bei 50° hellgelb, von 
100° ab tiefgelb unter allmählicher Zersetzung. Die heiße untersetzte Lösung wird beim 
Abkühlen wieder farblos. Geschwindigkeit der Zersetzung in 4-Chlor-toluol-Lösung bei 
100°: C, B. Absorbiert in Äther- oder Brombenzol-Lösung Sauerstoff. Geschwindigkeit 
der Sauerstoffaufnahme bei 14°: C, B. , Liefert bei Einw. von Kalium-Natrium-Legierung 
oder von 40%igem Natriumamalgam in Äther oder Benzol unter Stickstoff die Alkali- 
verbindung des tert.-Butyl-diphenyl-methans ; l%iges Natriumamalgam greift nioht an. 

2. Kohlenwasserato ff C M H 39 . Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt 
(Conant, Bigelow, Am. Soc. 60, 2048). — B. Bei der Einw. einer ungenügenden Menge 
Kalium-Natrium-Legierung auf tert.-Butyl-diphenyl-chlorihethan in Äther unter Stiokstoff 
(C. B., Am. Soc. 60, 2043, 2048). — Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 145°. — Beagiert 
nicht mit Sauerstoff oder Kalium-Natrium-Legierung. 

12. Bis-f2.2.8.8-tetramethyl-5-phenyl-nonadiin-(3.6)-yl-(5)], 1.1.2.2-Tetra- 
kis-[tert.-butyl-acetylenyl]-1.2-diphenyl-Äthan C S8 H„ = [(CH.i.C-CiC], 
C(C,H5)-C(C,H 5 )[C:C-C(CH3),],. B. Beim Schütteln von Bis-[tert.-butyl-acetylenyl]-phenyl- 
brommethan mit fein verteiltem Silber in absol. Äther (Rossander, Marvel, Am. Soc. 
61, 934). — Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 98—99°. — Die Lösungen in Brombenzol, 
Hexan, absol. Alkohol oder Xylol färben sich beim Erhitzen auf 100 — 140° gelblich bis dunkel- 
rot. Die Lösung in Brombenzol wird beim Schütteln mit Sauerstoff bei ca. 100° nicht oxydiert. 
Liefert beim Schütteln mit Kalium-Natrium-Legierung oder besser mit 40%igem Natrium- 
amalgam in Äther unter Stickstoff und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Kohlendioxyd 
Bis-[tert.-butyl-acetylenyl]-phenyl-essigsäure. 



20. Kohlen Wasserstoffe C„H 2n -3i. 

4-p-T0lyl-triphenylmethyl C M H M = CH 8 C,H 4 C,H 4 C(C,H 6 ) 2 . B. Eine Lösung 
in Benzol wurde beim Schütteln von 4-p-Tolyl-triphenylchlormethan mit feinverteiltem 
Silber in Benzol erhalten (Gomberg, Pernert, Am. Soc. 48, 1382). — Sehr leicht löslich 
in den meisten Lösungsmitteln, schwer in Petroläther. Die Lösung in Benzol ist orangerot 
und selbst im Sonnenlicht einige Zeit hältbar; unter dem Einfluß von Luftsauerstoff wird 
die Lösung unter Bildung von Bis-[4-p-tolyl-triphenylmethyl]-peroxyd (Syst. Nr. 547) 
farblos. Die Lösung in Benzol addiert 44% der berechneten Menge Jod. [Ammerlahn] 



21. Kohlenwasserstoffe C n H 2n - 



•32- 



1. 1.2; 3.4-Di-[naphthylen-(1.8)]-buten-(2), Diacenaph- h 2 c — c=o ch 2 
thenyliden, Biacen, Diacenaphthyliden C M H W , s. neben- ^-^^^- ^--^^^ 
stehende Formel (E I 374). JB. Beim Kochen von 2-Oxo-diacenaph- I ! I II I 
thenyliden oder 2.2'-Dioxo-diacenaph thenyliden mit Zinkstaub und ^-^^-^ ^^^ 
Natriumacetat in Acetanhydrid (Dziewonski, Litynski, B. 68, 2543). — Sehr schwer löslich 
in Alkohol und Eisessig, leichter in siedendem Benzol, Xylol und Nitrobenzol. Sehr ver- 
dünnte, im durchgehenden Licht fast farblose Lösungen in Benzol und anderen Lösungs- 
mitteln zeigen eine starke violettblaue Fluorescenz. Leicht löslich in konz. Schwefelsaure 
mit grüner Farbe; beim Aufbewahren wird die Lösung im auffallenden Licht feuerrot, im 
durchfallenden Licht indigoblau, schließlich verschwinden die dichroitischen Erscheinungen 
und die Lösung zeigt eine olivgrüne Färbung. — Pikrat. Carminrote Nadeln. F: 214° (Zers.). 

2. Kohlenwasserstoffe C a8 H 18 . 

1. 3.3- Diphenyl- l-ß-naphthyl-propln-(l) , ß-Naphthyl-benxhydryl- 

ocety len C, S H 18 = C 10 H 7 C:CCH(C,H 5 ) J . 

8-Chlor-3.S-diphenyl-l-£-naphtb.yl.propln.(l) C„H„C1 =*= C, H.C: CCC1(C,H,),. 
B. Beim Behandeln von 3.3-Diphenyl-l./?-naphthyl-propin-(l)-ol-(3) mit Phosphortriehlorid 
in Petroläther (Willemaet, A. eh. [10] 18, 389). — Krystalle mit l / f (t) Äther (aus Äther). 
F: 116—117° (Zers.; Maquennescher Block). — Gibt beim Kochen mit Alkohol a.ot-Diphenyl- 
£.r>Mphthoyl]-äthylen (W., Cr. 188, 1174; A. eh. [10] IS, 390). Liefert bei »schera Er- 
hitzen im Wasserstrahlvakuum auf ca. 200° Dibenzorubren (S. 72») (W., A. eh. [10] 13, 3Ö9). 



H5, 748-744 EH 5 

bis 492] TETBAPHENYLÄTHYLEN 679 

2. 1.3-Diphewyl-8-a.-naphthvl-propin-(l) C a5 H 18 = C,H 5 ■ C ; C • CH(C,H S ) • C 10 H 7 . 

S - Chlor -1.8- diphenyl -8-o- naphthyl - propin - (1) C^H^Cl = C,H 5 -CSC- CC1(C,H 6 ) • 
C,„H,. B. Beim Behandeln von 1.3-Diphenyl-3-a-naphthyl-propin-(l)-ol-(3) mit Phosphor- 
tnohlorid in absol. Äther (Willemart, A. eh. [10] 12, 380). — F: 130—131° (Zers.; 
Maquennesoher Block). — Zersetzt sich beim Aufbewahren nach einigen Stunden unter 
Chlorwasserstoff-Abspaltung. Gibt beim Erhitzen unter Abspaltung von Chlorwasserstoff 
ein stark gefärbtes Harz, dessen Fluorescenz am Sonnenlicht verschwindet. Liefert bei 
2-stdg. Kochen mit Alkohol /?-[Naphthyl-(l)]-chalkon (W., C. r. 188, 1173; A. eh. [10] 18, 383). 

3. 9.9 - Diphenyl- fluoren, Diphenyl - diphenylen - methan C, 5 H 1S = 

p TT 

Y' *">C(C 6 H 5 )j (H 743). B. Aus 9.9-Diphenyl-fluoren-carbonsäure-(4) durch Destillation 

mit 2 Tln. Calciumoxyd im Vakuum (Ssergejew, HC. 61, 1438; C. 1980 II, 391). — 
Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 222—223° (Ss.). DJ: 1,220 (Ziegler, Ditzel, A. 
478, 207). Leicht löslich in Benzol; löslich in Alkohol (Ss.). Gibt mit konz. Schwefelsaure 
eine farblose Lösung, die beim Erwärmen rötlichgelb wird (Ss.). 

3. Kohlenwasserstoffe C M H 20 . 

1. Tetraphenyl-äthylen C^H.,,, = (C.ILjjCiCfC.H^ (H 743; E I 376). B. Aus 
Benzophenonohlorid bei der Einw. von Kupferpulver in siedendem absolutem Benzol 
(Schlenk, Bergmann, A. 483, 15), von Natrium-tert.-amylalkoholat in Xylol (Mackenzie, 
Soc. 121, 1697) oder der Dinatriumverbindung des 1.2-Dianilino-1.2-diphenyl-äthans in 
Äther (Sch., B., A. 483, 321). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Benzhydrol 
mit krystallisierter Phosphorsäure im Rohr auf 200° (Magidson, jB. 68, 438). Durch Erhitzen 
von Benzhydrvl-xanthogensäure-methylester auf 190 — 260° (Kurssanow, JK. 60, 924; 
C. 1029 I, 997). Zur Bildung aus Thiobenzophenon und Kupferpulver nach Gattermann, 
Schulze (B. 29 [1896], 2945) vgl. Schönberg, Schütz, Nickel, B. 81, 1383. Aus Benz- 
pinakon, Benzophenon oder 0-Benzpinakolin beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
siedende alkoholische Lösung bei Gegenwart von amalgamiertem Zink (Steinkopf, Wolfram, 
A. 480, 134, 137). Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine Lösung von Benzpinakon 
in kaltem Benzol (Madelung, OberwegJner, B. 60, 2484). Neben anderen Produkten 
durch Einleiten von Kohlenoxyd in eine/äther. Lösung von Phenylmagnesiumbromid bei 
Gegenwart von Nlckeltetracarbonyl (GilLiland, Blanchard, Arn. Soc. 48, 419). Durch 
Einw. von Schwefelkohlenstoff, Senföl oder Dithiobenzoesäureäthylester auf Diphenyl- 
diazomethan (Staudinger, Siegwart, Helv. 8, 836). Beim Erhitzen von Tetraphenyl- 
äthylensulfid (C.H^C-rg/CfC»!^),, auf ca. 175° (St., S., Helv. 3, 838). 

Krystalle (aus Äther + Benzol oder Chloroform + Alkohol). F: 222° (Schlenk, Berg- 
mann, A. 468; 15), 223—224° (Kurssanow, SK. 60, 924; C. 19291, 997). Läßt sich 
um ca. 18» unterkühlen (Ley, Kirchner. Z.anorg.Ch. 173, 401). DJ: 1,155 (Ziegler. 
Ditzel, A. 473, 201). Ultra violett- Absorptionsspektrum in Chloroform: Ley, Rinke, B. 
66, 773. — Bei der Oxydation mit Benzopersäure in Chloroform bei ca. 40° erhält man 
a-Benzpinakolin (C,H 6 )jC- Q > C(C,H 5 ) 2 (Syst. Nr. 2377) (Levy, Lagrave, El. [4] 43, 440). 

Beim Behandeln mit Ozon in Chloroform entsteht Benzophenon (H. Fischer, Müller, 
H. 148, 175). Ist gegen Brom indifferent (Ley, R.). Reaktion mit Stickstofftrichlorid: Cole- 
man, Campbell, Am. Soc. 60, 2757. Liefert beim Erhitzen mit Phösphorpentachlorid auf 
150° Benzophenonohlorid (Magidson, B. 68, 439). Über die Bildung von 1.2-Dinatrium- 
1.1.2.2-tetraphenyl-äthan (Syst. Nr. 2357) bei der Einw. von Natriumpulver auf Tetra- 
phenyläthylen (E I 6, 376) vgl. a. Schlenk, Mark, B. 65, 2297; Sch., Bergmann, A. 483, 
3, 11. Zur Bildung eines farbigen Komplexes mit 1.3.5-Trinitro-benzol vgl. Ley, Rinke. 

H 744, Z. 2 — 3 v. o. statt „der Verbindung . . . Syst. Nr. 652)" lies „von Dibenzhydryl- 
disulfid (H 8, 681)". 

Z. 4 v.o. hinter „6, 970" schalte ein „Wuyts, B. 36, 863; Biilmann, A. 364, 328". 

Triphenyl-[4-ehlor-pbenyl]-äthylen, 4 - Chlor - tetraphenyläthylen C, 6 H,,C1 = 
(C,H,),C:CHC,H 5 )-C^H[ 4 C1 (E I 376). Zur Bildung durch Erhitzen von 4-Chlor-benzophenon- 
chlorid mit Diphenylmethan vgl. Norris, Tibbetts, Am. Soc. 42, 2091. 

Verbindung mit Tetrachlorkohlenstoff C„H,,C1 + 2CC1 4 . B. Beim Abdampfen 
einer Lösung von 4-Chlor-tetraphenyläthylen in Tetrachlorkohlenstoff bei — 15° (Norris, 
Tibbetts, Am. Soc. 42, 2092). Krystalle, die sich bei Zimmertemperatur rasch zersetzen. 

Tetrakis - [4-ohlor-phonyl] - äthylen , 4.4'.4".4'"- Tetraohlor - tetraphenyläthylen 
C tt H M Cl 4 = (C,H 4 C1),C:C(C,H,C1), (E I 376). B. Beim Erhitzen von Bis-[4-chlor-phenyl]- 
brommethan auf 150° (Norms, Tibbetts, Am. Soc. 42, 2091). 



Ell 5 H5, 744 

gg0 KOHLENWASSERSTOFFE CnH 2 n-S2 , [Syst.Nr.4e2 

Additionelle Verbindungen: Nobbis, Tibbetts, Am. Soc. 48, 2091. — Verbindung 
mit Tetrachlorkohlenstoff C,,H 1 ,C1 4 + 2CC1 4 . B. Beim Auflösen von 4.4'.4".4'"-Tetra- 
chlor-tetraphenyläthylen in Tetrachlorkohlenstoff. Krystalle, die Tetrachlorkohlenstoff sehr 
langsam abgeben. — Verbindung mit Benzol CjjHi.CI« + C,H e . B. Beim Abkühlen 
einer heißen Lösung von 4.4.'4".4 -Tetrachlor-tetraphenyl&thylen in Benzol auf Zimmer- 
temperatur. Gibt beim Erhitzen auf 110° Benzol ab. — Verbindung mit Aceton C«Hi 6 Cl 4 
-f2C 3 H»0. B. Aus 4.4'.4".4'"-Tetrachlor-tetraphenyläthylen in Aceton beim Abkühlen 
mit Calciumehlorid-Eis-Gemisch. Verwittert an der Luft schnell unter Abgabe von Aceton. — 
Verbindung mit Methylathylketon Cj,H, 6 CL +C 4 H ? 0. B. Beim Abkühlen einer heißen 
Lösung von 4.4'.4".4"'-Tetrachlor-tetraphenyläthylen in Methylathylketon auf Zimmer- 
temperatur. Gibt beim 'Erhitzen auf 110° Methylathylketon ab. 

Tetrakis- [4-torom-phenyl] -äthylen , 4.4'.4".4'"- Tetrabrom - tetraphenyläthylen 
CJEL.Br« = (C,H 1 Br) i! C:C(C,H 4 Br) 2 (H 744; E I 377). Krystalle (aus Eisessig oder Xylol). 
Fi 242—243° (Mackenzie, Soc. 121, 1697). Löslich in Xylol, sohwer löslich in Äther (Nobbis, 
Tibbetts, Am. Soc. 42, 2089). 

Additionelle Verbindungen: Nobbis, Tibbetts, Am. Soc. 42, 2089. — Verbin- 
dung mit Chlorbenzol C s? H M Br 4 + C,H 6 C1. B. Beim Kochen von 4.4'.4".4'"-Tetrabrom- 
tetraphenyläthylen in Chlorbenzol. Krystalle. Verwittert an der Luft unter Abgabe von 
Chlorbenzol. — Verbindung mit Toluol C OT Hi,Br. -f C,H a . B. Beim Kochen von 
4.4'.4".4"'-Tetrabrom-tetraphenyläthylen in Toluol. Nadeln. Gibt bei 110° Toluol ab. — 
Verbindungmitp-Xylol C M Hi 6 Br 4 + C 8 Hi . B. Beim Abkühlen einer hei Ben gesättigten 
Lösung von 4.4'.4 .4"'-Tetrabrom-tetraphenyläthylen in p-Xylol auf Zimmertemperatur. 
Krystalle. Xylol wird bei 110° abgegeben. — Verbindung mit Diäthyläther C M H M Br 4 
+ C 4 H 10 O. B. Beim Abdunsten einer verd. Lösung von 4.4'.4".4'"-Tetrabrom-tetraphenyl- 
äthylen in Äther bei — 10°. Krystalle. — Verbindung mit MethylpropylketonCj,Hj,Br 4 
+ C.Hj O. B. Beim Auflösen von 4.4'.4".4" / -Tetrabrom-tetraphenyläthylen in siedendem 
Methylpropylketon. An der Luft schnell verwitternde Krystalle. — Verbindung mit 
Propylacetat C^aH^B^ + C.H, O 2 . B. Beim Auflösen von 4.4'.4".4'"-Tetrabrom-tetra- 
phenyl-äthylen in siedendem Propylacetat. An der Luft schnell verwitternde Krystalle. — 
Verbindung mit Äthylpropionat CjjHj.Br. + CjHujOj. JEf. Beim Auflösen von 
4.4'.4".4'"-Tetrabrom-tetraphenyläthylen in siedendem Äthylpropionat. An der Luft schnell 
verwitternde Krystalle. 

2. x..ß-Diphenyl-a.-diphenylyl-flthylen, a- Dtphenylyl-stilben C„H S0 = 
C,H 6 -C 6 H 4 -C(C,H 5 ):CH-C 6 H 6 . B. Aus Phenylbenzyl-diphenylyl-carbinol beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die benzolische Lösung (Schlenk, Bebgmann, A. 464, 29). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 134 — 135°. — Gibt mit konz. Schwefelsäure erst nach langem Stehen 
eine blaustichig kirschrote Färbung. 

3. a.*-Bis-diphenylyl-äthylen C M H ao = C 6 H 6 C 8 H 4 C(:CH,)-C,H 4 C (1 H li . B. Aus 
Methyl-bis-diphenylyl-carbinol durch Kochen mit Eisessig (Wittig, Lupin, B. 01, 1633) oder 
durch Erwärmen mit Eisessig und etwas konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Schlenk, 
Bebgmann, A. 463, 43). Durch Einw. von Jod oder Tetramethyläthylendibromid auf 
1.4-Dikalium-1.1.4.4-tetrakis-diphenylyl-butan in Benzol (W., L.). — Krystalle (aus Eisessig 
4- Benzol oder Xylol). F: 204—205,5° (W., L.), 211° (Sch., B.). Sehr schwer löslich in Äther 
(Sch., B.). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine blaustichige Rotfarbung (Sch., B.; W., 
L.). Reagiert mit Natrium in äther. Lösung unter Bildung von 1.4-Dinatrium-1.1.4.4-tetrakis- 
diphenylyl-butan (Syst. Nr. 2357) (Sch., B.); in ähnlicher Weise wird auch die entsprechende 
Kaliumverbindung erhalten (W., L.). 

4. l-Phenyl-8-diphenylen-octatetraen-(1.3.&.7) , 1 - Phenyl -7-fluoreny - 

O TT 
liden-heptatrien- (1.3.5) C M H M = 1 ' *>C:CH-[CH:CH] S -C,H 6 . B. In geringer 

O e H 4 ' 
Menge bei der Einw. von Fluoren auf l-Phenyl-heptatrien-(1.3.5)-al-(7) in Natriumäthylat- 
Lösung, erst bei 55°, dann bei Zimmertemperatur (Kühn, Wintebstein, Hdv. 11, 122). — 
Wurde nicht vollkommen rein erhalten. Rote Nadeln (aus Aceton-Methanol). F: ca. 166° 
(Zers.). Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Acetanhydrid, schwer in Alkohol und Äther. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. — Pikrat. F: 194° (K.. W.. Hdv. 
11, 150). 

6. 9.9-Diphenyl-dihydroanthracen. C„H M = C,H 1 <£ ( S^ t «)»>C,H4 (H 744). B. 

Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 2-Benzyl.benzoe8äure-athylester in Äther, 
Zewetzung des Reaktionsprodukts mit Eis und Salzsäure und nachfolgendes Erwärmen 
mit einer Losung von Chlorwasserstoff in Eisessig auf dem Wasserbad (Babnett, Cook, 
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Nixon, Soc. 1027, 508). — F: 200°. — Liefert beim Erhitzen auf 250° im Sauerstoff. Strom 
oder beim Behandeln mit Benzalehlorid oder Benzophenonchlorid in der Hitze 10.10.10M0'- 
Tetraphenyl-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthryl-(9.9') (S. 728). Bei der Ein«-, von Aluminium- 
chlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff entsteht 9-Phenyl-anthracen. 

10-Crüor-9.9-cUphenyl-diliydroanÖiracen C„H„C1 = Ce^^^g^i^C.H«. B. 

Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf 10-Oxy-9.9-diphenyl-dihydroanthracen in Eisessig 
(Bergmann, Hervey, B. 62, 916)., — Krystalle (aus Benzol). F: 226" (unkorr.). — Liefert 
beim Kochen mit Kaliumcarbonat in Methanol l0-Methoxy-9.9-diphenyl-dihydroanthracen. 

6. 9.10-Wphenyl-9.10-dihydro-anthvacen C 26 H 20 = Co H *<cH(C 6 H 5 K C6H * 
(vgl. H 745). 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben dem höherschmelzenden Isomeren beim 
Kochen von 9.10-Diphenyl-anthracen mit Kalium in Xylol unter, tropfenweiser Zugabe von 
Alkohol oder mit Natrium und Isoamylalkohol (Schlbnk, Bergmann, A. 463, 153; 
Haack, B. 62, 1781). Bei der Einw. von Alkohol auf eine äther. Lösung von 9.10-Di- 
natrium-9.10-diphenyl-dihydroanthracen (Schlenk, Bergmann, A. 463, 154). — Existiert 
in 2 polymorphen Formen: Lange, seidenglänzende Nadeln (bei langsamem Erkalten einer 
isoamylalkoholischen Lösung) vom Schmelzpunkt 199° (Sch., B.), 198,5 — 199,5° (korr.) (H.) 
und glitzernde Täfelchen (bei raschem Abkühlen im Quarzreagenzglas) vom Schmelzpunkt 
190 0- (Sch., B.); bei längerem Aufbewahren unter der Mutterlauge gehen die Nadeln in die 
Täfelchen über (Sch., B.). Thermische Analyse des binären Systems mit 9.10-Diphenvl- 
anthracen: H., B. 62, 1776. Ultraviolett-Absorptionsspektrum": H., B. 62, 1782, 1774. 
Die Lösung in Isoamylalkohol zeigt intensive Fluorescenz (Sch., B.). Fluoresciert und phos- 
phoresciert im Kathodenlicht himmelblau (Sch., B.). - — Wird beim Verschmelzen mit 
Schwefel quantitativ in 9.10-Diphenyl-anthracen übergeführt (H.). Liefert mit Brom in 
siedendem Chloroform in heftiger Reaktion x-Tetrabrom-9.10-diphenvl-anthracen (Sch., B., 
.4. 463, 156). 

b) Höherschmelzende Form. B. Neben dem niedrigerschmelzenden Isomeren 
beim Kochen von 9.10-Diphenyl-anthracen mit Natrium und Isoamylalkohol (Schlenk. 
Bergmann, A. 463, 153; Haack. B. 62, 1781; vgl. a. Barnett, Cook, Nixon, Soc. 
1927, 512) oder mit Kalium in Xylol unter allmählichem Zusatz von Alkohol (H., B., 62, 
1772, 1780, 1781; vgl. Sch., Be., A. 463, 175). Ein Präparat, das vielleicht noch geringe 
Mengen des niedrigerschmolzenden Isomeren enthält, entsteht durch Einw. von Wasser auf 
9.10-Dikalium (bzw. 9.10-Dinatrium)-9.10-diphenyI-dihydroanthracen (Ingold, Marshall. 
Soc. 1926, 3084). — Tafeln (aus Essigester). F: 227—228° (korr.) (H.). Thermische Analyse 
des binären Systems mit 9.10-Diphenyl-anthracen: H., B. 62, 1776. Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in Lösung: H., B. 62, 1774. Die Lösung in Isoamylalkohol fluoresciert nicht 
(Sch., Be., A. 463, 153). Leuchtet bei Bestrahlung mit Kathodenlicht schneeweiß mit 
blauem Nachleuchten (Sch., Be.,.4.468, 155). — Wird beim Verschmelzen mit Schwefel 
quantitativ in 9.10-Diphenyl-anthracen übergeführt (H.). Liefert mit Brom in siedendem 
Chloroform x-Tetrabrom-9.10-diphenyl-anthracen (Sch., Be., A. 463, 156). Bei der Einw. 
von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff erhält man 9.10-Diphenyl-anthracen 
und andere Produkte (Ba., C, N.). 

9.10-Dichlor-9.10-diphenyl-dihydroanthraoen C M H 18 C1, = C,H 4 <^}^^^>C»H 4 

(H 745). B. Durch Chlorieren einer Lösung von 9.10-Diphenyl-anthracen in Chloroform 
(Ingold, Marshall, Soc. 1926, 3083). Zur Bildung aus 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-dihydro- 
anthracen und Chlorwasserstoff vgl. a. L, M. — Nadeln. F: 170° (Zers.). Löst sich in 
flüssigem Schwefeldioxyd mit tiefgelber Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig sowie beim Behandeln mit Kaliumjodid-Lösung oder wäßr. Harnstoff-Lösung 
9.10-Diphenyl-anthracen. Beim Kochen mit Wasser entsteht 9.10-Dioxy-9.10-diphenvl- 
dihydroanthracen. Die Lösung in heißem Benzol liefert bei Einw. von 4 Mol Anilin 9.10-Di- 
anilino-9.10-diphenyl-dihydroanthracen. 

9.10-Bis-[4-oMor-phenyl]-cühydroanthracen C M H 18 C1, = C,H 4 <ß|j^»g'^||>C,H 4 . 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form bei der 
Reduktion einer siedenden alkoholischen Suspension von 9.10- Bis- [4-chlor-phenyl]-anthraeen 
mit Natriumamalgam (Ingold, Marshall, »Soc. 1926, 3086). — Nadeln (aus Toluol + Alkohol ). 
F: ea. 206». 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s.o. bei der höherschmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Toluol + viel Alkohol). F: ca. 165° (Ingold, Marshall, Soc. 1926, 3086). 
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1.5.9.10 - Tetraehlor • 9.10 - diphenyl - dihydroanthraoen ( ,, 

C-HÜCL, s. nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln^ von ^^/CCl(C«Hj)^^^ 
1 5-Dichlor-fl.lO-diphenyl-anthraoen mit einer Lösung von Chlor i J l ] 

in Tetrachlorkohlenstoff (Barnett, Cook, Wilt8hirj5, Soc. 1987, k.^-k (tw ..,H 5 >-^--' 
1729). Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine Lösung £, 
von 1.5-Dichlor-9.10-dioxy-9.10-diphenyl-dihydroanthracen in sieden- 
dem Tetralin (B., C, W.). — Krystalle. F: 250° unter Rotfärbung. — Setzt aus einer 
essigsauren Kaliumjodid-Lösung Jod in Freiheit. 

9.10 - Dichlor • 9.10 - bis - [4 - brom - phenyl] - dihydroanthraoen C M H u Cl2Brj = 

C,H 4 <SS|n*H 4 Brl> C « H «' B - Beim Einleiten von chlor in cine Lö8Un g von »-lO-Bis- 
[4-brom-phenyl]-ant hracen in Chloroform (Ingold, Marshall, Soc, 1926, 3087). Durch 
kurzes Einleiten von Chlorwasserstoff in eine heiße Lösung von 9.10-Dioxy-9.?0-bis-[4-brom- 
phenyl]-dihydroanthracen in Eisessig (L. M.). — Fast farblose Nadeln (aus Benzol). F: 218°. 
Löst "sich in Schwefelsäure mit dunkelblauer, in flüssigem Schwefeldioxyd mit orange- 
gelber Farbe. ^-^, 

I ■"! 

7. 9.10-Diphenyl-9.10-dihydro-phenanthren Cj„H 80 , s. neben- "-,- '"-ch c 6 h 5 
stehende Formel. B. Aus der äther. Lösung von 9.10-Dilithium-9.10-di- J^^,cH-('«H.i 
phenyl-9.10-dihydro-phenanthren (Syst. Nr. 2357) mit Alkohol (Schlenk, [' 1 
Bergmann, A. 468, 89)..— Prismen (aus Benzin). F: 130—131°. i^J 

8. 9-Benzhydryl-fluoren, 1.1- Diphenyl -%-diphenylen- Äthan Ci e H 20 = 

C H 

\' 4 ">CH-CH(C 6 H 6 ).j (H 745). B. Durch Reduktion von a.a-Diphenyl-/J-diphenylen-äthvien 
C 8 ri4 

mit siedendem Isoamylalkohol und Natrium (Schlenk, Bergmann, A. 463, 212). Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von 9-Chlor-fluoren auf Diphenylmethylnatrium in Äther 
(Sch., B., A. 463. 198; vgl. Kliegl, B. 62, 1330: B., B. 63 [1930], 1626; K., B. 64 [1931]. 
2422). Bei Einw. von Fluorenyllithium oder Fluorenylnatrium auf Diphenyl-brommethan 
in Benzol (Sch., B., A. 463, 196). — Nadeln (bei raschem Abkühlen aus Benzin) oder Blätter 
(bei langsamem Abkühlen). F: 217° (Sch., B.). Zeigt bei Einw. mit Kathodenstrahlen hell- 
blaue Fluorescenz und anfänglich grüne, dann dunkelblaue Phosphorescenz (Sch.. B.. A. 
463, 190). — Bildet eine additionelle Verbindung mit Difluorenyl-(9.9') (K., B. 64, 2422). 

9. 9 - Phenyl - 9 - benzyl - fluorin , 1.2- Diphenyl -1.1- diphenylen - Äthan 

C H 
C 2 «H a0 = 1 * 4 )sC(C,H,)-CH,-C,H B (H 745). B. Durch Erhitzen von 9-Brom-9-phenyl-fluqren 

C 6 H 4 
mit Benzylmagnesiumchlorid oder von Benzylchlorid mit 9-Phenyl-fluorenyl-(9)-magnesium- 
bromid in äther. Lösung (Bachmann, Am.. Soc. 52 [1930], 3291). Aus 9-Phenyl-fluorenyl- 
natrium (Syst. Nr. 2357) bei Einw. von Benzylchlorid in Äther (Schlenk, Bergmann. B. 
62, 749; vgl. Schmidt, Stein, Bamberoer, B. 62, 1890; Bachmann, Am. Soc. 52, 3291). — 
Prismen (aus Eisessig oder Propylalkohol). F: 136—136,5° (unkorr.), 139° (Schl.. Be.).' 
140,3—140,8° (korr.) (Bach.). 

10. Kohlenwasserstoff C S «H 20 von Staudinger (E I 377). Zur Konstitution vgl. 
Bergmann, B. 63 [1930]. 1628 Anm. 41. 

E I 377, Z. IS v. o. statt „gelben Verbindung" lies „isomeren Verbindungen''. 

11. Kohlenwasserstoff C 2l Hw von IAnebaryer (H 745; dort als 9.10-Diphenyl- 
anthracen-dihydrid-(9.10)(?) beschrieben). B. Beim Erwärmen von Benzol mit Chloro- 
form oder Benzalchlorid in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und Aluminium bei ca. 
50° (Ray, Soc. 117, 1337). -r- Krystalle (aus wäßr. Aceton). F: 159° (R.). — Gibt beim Erhitzen 
mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Pyridin eine krystallisierte Verbindung C.«H M 0,(?) 
vom Schmelzpunkt 92° (R,). ' " 

4. Kohlenwasserstoffe C 27 H 2S . 

Vr i,, 'rf tt " T ?* ra P hen W l - propen, a.a - Diphenyl -ß - benzhydryl - Äthylen 

Cj|H» = (C,H 5 ),CH-CH:C(C,H,) 2 (H 745). B. Bei kurzem Kochen von Tetraphenylallen 
mit Jodwasserstoffsäure, Eisessig und rotem Phosphor (Vorländer, Weinstein, B. 56. 
1122). Aus 3-Chlor-t.l.3-triphenyl-propen beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid 
in Äther (StrauS, Ehrenstein, A. 442,, 111). Bei der Einw. von Alkohol auf 2.3-Di- 
natrium-1.1.3.3-tetraphenyl-propen (Syst. Nr. 2357) in Äther (Schlbnk, Bergmann. A. 408. 
235). Durch Einw. von Alkohol auf [a.a.y.y-Tetrapbenyl-allyl]-kalium (Syst. Nr. 2357) 
(Ziwjleb, Thiklmann, B. 66, 1740). — Krvstatle (aus Alkohol). F: 127—128° (V.* VW). 
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Die Schmelzen neigen auch bei Anwesenheit von Impfkrystallen zu Unterkühlungserschei- 
nungen (V., W.; V.. Ph. Ch. 105. 248). DJ: 1,133 (Zieglee. Ditzel, A. 473, 201). Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit citronengelber Farbe (Str.. E.; Zieoler, A. 434. 46 Anm. 2). 
— Wird durch Chromessigsäure zu Benzophenon und Diphenylessigsäure oxydiert (V., W.). 
Beim Kochen mit Jodwasserstoff und Eisessig entsteht 1.1.3.3-Tetraphenyl-propan (V., W.). 
Bei der Einw. von Brom erhält man 2-Brom-1.1.3.3-tetraphenyl-propen (V.. W-). Reagiert 
mit Natrium in Äther sehr langsam unter Bildung einer braunroten Lösung; die bei der 
Einw. von Lithium entstehende dunkelbraune Lösung gibt mit Alkohol 1.2.3-Triphenyl- 
hydrinden, mit Kohlendioxyd 1.2.3-Triphenyl-hydrinden-carbonsäure-(l oder 2)(?), mit .loci 
l!l.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3), Diphenylmethan und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 
221°; bei der Einw. von Äthvlsenföl auf die Lithiumverbindung erhält man eine Verbin- 
dung C M H„NS (F: 193°) (Sch,, B., A. 483. 38, 51, 54). 

2 -Brom- 1.1.8.3 -tetraphenyl-propen C„H 2 ,Br = (C 8 H 5 ) 2 CHCBr:C(C 6 Hä) 2 (H 745). 
Addiert in der Kälte kein Brom (Vorländer, Weinstein, B. 66, 1123). Gibt mit siedender 
alkoholischer Kalilauge Tetraphenylallen (V., W.; Schlenk, Bergmann, A. 463, 235). 

2. 1.1.2.3- Tetraphenyl-propen- (1), Triphenylbenzyläthyten C 2 ,H 2 j — 
(C,H.),C:C(C e H s )-CH,-C e H 5 . B. Aus 3-Brom-1.1.2-triphenyl-propen-(l) und Phenylmagne- 
siumbromid in absol. Äther (Meisenheimer, A. 466, 151). — Krystalle (aus Alkohol). F: 139°. 
Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Äther, fast 
unlöslich in kaltem Alkohol und Eisessig. 

( 'ff 

3. 1.1.2 -Triphenyl-hydrinden C 2 -H 22 = C,H 4 <™£ ^'p-X'H-C,H ä . B. Durch 

Erhitzen von 2-jS-Phenäthyl-triphenylehlormethan mit Chinolin im Rohr auf 150" (Schlenk. 
Bergmann, A. 463, 268). — Pulver (aus Propylalkohol). F: 83°. 

4. 1.1.3-Triphenyl-hydrinden C 27 H 22 = C^H 4 < ^^^CH,. B. Durch Reduk- 
tion von 1.3.3-Triphenyl-inden mit Wasserstoff und palladiniertem Bariumsulfat in siedendem 
Propylalkohol oder mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (1): 1.7) (Schlenk. Berg- 
mann, A. 468, 223). — Nadeln (aus Propylalkohol). F: 111—112". Zeigt im Kathodenlicht 
bläulichweiße Fluorescenz mit blaugrünem Nachleuchten (Sch., B., A. 463. 217 Anm.). 

Off 

5. 1.2.2-Triphenyl-hydrinden C 2 ,H 22 = C„H 4 Cqjt/q jj "pC(C 6 H 5 ) 2 . B. Aus 1-Oxy- 

1.2.2-triphenyl-hydrinden bei der Reduktion mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure 
(D: 1,7) in siedendem Eisessig (Schlenk, Bergmann, A. 463, 260). Aus a.j?./3.y-Tetraphenyl- 
propylalkohol beim Erhitzen mit Essigsäureanhvdrid und etwas konz. Schwefelsäure auf 
140" (Sch., B.). — Stäbchen (aus Propylalkohol)'. F: 142". 

6. 1.2.3-Triphenyl-hydrinden C 2 ,H 22 = C l ,H 4 <£g ( l'«^>CH-<' 6 H s . B. Durch 

Behandlung des aus 1.1.3.3-Tetraphenyl-propen und Lithium in Äther entstandenen Reaktions- 
produkts mit Alkohol (Schlenk. Bergmann, A. 463, 51). Durch Reduktion von 1.2.3-Tri- 
phenyl-inden mit Natrium und Isoamylalkohol (Ziegler, Chössmann, B. 62. 1770). Beim 
Behandeln von 3-Oxy-1.2.3-triphenyl-inden mit Jodwasseratoffsäure (D: 1,7) und rotem 
Phosphor (Sch., B.. A. 463, 257). — Nadeln (aus Alkohol. Eisessig oder Benzin). F: 153° 
(Sch., B., A. 468, 52, 257; Z., Cr.). 

Schlenk, Bergmann (A. 463, 53, 254 Anm. 2) vermuten, daß die beim Erhitzen von 
1.2.3-Triphenyl-hydrinden-carbonsäure-(l oder 2) mit Natronkalk im Rohr auf 280° in geringer 
Menge erhaltene Verbindung vom Schmelzpunkt 126° ein Stereoisomeres des 1.2.3-Triphenyl- 
hydrindens darstellt. 

7. 3-Phenyl-4-benzhydryl-1.2-benzo-cyclobuten-0), r"'""-, — ('H.CH(C'»Hj)2 
1.3.3 -Triphenyl- 1.2 -o-phenylen-propan C 27 H 22 , s. neben- I J-C'H.c«Hj 
stehende Formel. B. Durch Einw. von Alkohol auf die aus Tetra- "^ 
phenylallen und Lithium in Äther unter Eiskühlung erhaltene violette Lithium Verbindung 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 246). — Krystalle (aus Benzin). F: 184°. Liefert beim 
Hydrieren» in Gegenwart von palladiniertem Bariumsulfat in siedendem Propylalkohol 
3'-Phehyl-4'-benzhydryl-[cycIobutano-l'.2':1.2-cyclohexan]. Beim Behandeln mit 1 Mol 
Brom in Chloroform unter Eiskühlung entsteht x-Tribrom-3-phenyl-4-benzhydryl- 
1 .2-benzo-cyclobuten-(l) [Nadeln (aus Aceton oder Benzin); F: 212" (Zers.): gibt mit 
konz. Schwefelsäure eine tiefrote Färbung]. .Bei der Einw. von Natrium oder Lithium in 
Äther sowie beim Behandeln mit Lithiumäthyl in Benzol erhält man die blutrote Lösung 
eines Substitutionsproduktes, die beim Umsetzen mit Kohlendioxyd 1.3.3 -Triphenyl- 
l-2-o-phenylen-propan-carbon9fture-(x) liefert. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine blaßrosa 
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Färbung, die beim Stehen blaustichig blutrot -wird; beim Lösen in konz. Schwefelsäure bei 
Gegenwart von etwas konz. Salpetersäure entsteht sofort die blutrote Färbung (Sch., B., 
A. 463, 247). 

8. 9 - Jienzhydryl- dihydroanthracen, Diphenyl-[9.10-dihydro-anthva- 

nylj-methan C„H 22 = C.H.rd^E^jf^Sf^C.H«. B. Durch Einw. von Natrium 

und siedendem Isoamylalkohol auf ms-Diphenylmethylen-anthron (Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 269). — Stäbchen (aus Benzin). F: 207,5°. 

9. 9 - Vhenyl - 10 - benzyl - dihydroanthracen C 27 H 22 = 

C«H, <CH(CH S ^ 5 HrK C « H '' B ' Aus dem Reaktions P rodukt von 9-Phenyl-lO-benzyl- 
anthracen mit Natrium in Äther durch Behandeln mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, .-1. 
463, 280). — Tafeln (aus Methanol). F: 119°. 

10. 9 - Phenyl -10- o- tolyl - dihydroanthracen C 2 -H 22 = 

Qh 4 <qh(ch 6I ch7^ c « h 4- B ' Aus 9 - phen y 1-10-o_tol y 1 " ftntnracen beinl Kochen mit 

Kalium in Xylol unter allmählicher Zugabe von Alkohol (Haack, B. 62, 1776, 1782; vgl. 
Schlenk, Bergmann, A. 463, 181) oder durch Reduktion mit Natrium und siedendem 
Isoamylalkohol (H.). — Krystalle (aus Xylol). F: 186—187° (korr.) (H.), 172—173° (Sch., B.). 
Thermische Analyse des binären Systems mit 9-Phenyl-10-o-tolyl-anthracen: H., B. 62, 
1776. — Liefert beim Verschmelzen mit Schwefel 9-Fhenyl-10-o-tolyl-anthracen (H.). Zeigt 
in siedendem Benzoesäureäthylester eine reversible Gelbfärbung (Sch., B.). 

11. 9 - Methyl - 9.10 - diphenyl - dihydroanthracen C 27 H 22 = 
c eH 4 <5cH?C ffi^V** 1 *- B - Aus 10-Oxy-9-methyl-9.10-diphenyl-9.10-dihydroanthracen 
beim Behandeln mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) in siedendem Eisessig 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 278). — Krvstalle (aus Propylalkohol). F: 171°. Die Schmelze 
und die äther. Lösung fluorescieren. 

12. 9-[ß.ß-£>ipheHyl-ätfiylJ-/luoren, l.l-Bty>henyl-3.3-diphenylen-propan, 

Renzhydryl-fluorenyl-(9)-methan C 27 H 22 = i 6 „ 4 ^>CHCHj-CH(C,H, s ) !! . B. Aus 

a.a-Diphenyl-/?-[fluorenyl-(9)]-äthylen durch Reduktion mit Natrium und siedendem Iso- 
amylalkohöl (Schlenk, Bergmann, A. 463, 272). — Tafeln (aus Benzin). F: 107°. 

13. Kohlenwasserstoff C 27 H, 2 vom. Schmelzpunkt 103°. B. Aus dem Kohlen- 
wasserstoff C^Hso vom Schmelzpunkt 186° (S. 694) durch Addition von Natrium in Äther 
und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 463, 253). — 
Krystalle (aus Propylalkohol). F: 103°. 

14. Kohlenwasserstoff C 27 H 22 vom Schmelzpunkt 167—168°. B. Aus dem 

Kohlenwasserstoff C 27 H- vom Schmelzpunkt 186° (S. 694) durch Reduktion mit Natrium 
und siedendem Isoamylalkohol oder rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 253). — Krystalle (aus Propylalkohol). F: 167 — 168°. 

15. Kohlenwasserstoff C 27 H S2 vom Schmelzpunkt 129— ISO". B. Aus 

l-Natrium-1.1.3.3-tetraphenyl-propen in Äther mit benzolischer Jod-Lösung (Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 245). — Prismen und Oktaeder (aus Benzin). F: 129—130°. 

5. Kohlenwasserstoffe C 28 H M . 

1. 1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2), x.ß-Dibenzhydryl-äthylen C 28 H M = 
(C,H 5 ) 2 CH • CH : CH • CH(C,H S ) 2 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Bei der Einw. von Alkohol auf das Reaktions- 
produkt von Bis-[^./?-diphenyl-vinyl]-queck8Über (Syst. Nr. 2340) und Natrium in Äther 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 100, 105). — Tafeln (aus Benzin). F: 123—124°. — Lagert 
sich beim Erwärmen in Eisessig bei Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure i» die höher- 
schmelzende Form um (Sch., B., A. 468, 100). Bei der Reduktion mit Natrium und siedendem 
Isoamylalkohol entsteht 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan (Sch., B., A. 463, 106). 

b) Höherschmelzende Form. B. Durch Reduktion von 1.1.4.4-Tetraphenyl-buta- 
dien-(1.3) mit Natriumamalgam in Alkohol bei Zimmertemperatur (Schlenk, Bergmann, 
A. 468, 103). Durch Einw. von Alkohol auf 1.4-Dikalium-1.1.4.4-tetraphenyl-buten-(2) 
oder 1.4-Dinatrium-1.1.4.4-tetraphenyl-buten-(2) in Äther (Wittig. t. Lupin, B. 6i, 1628, 
1632; Schlenk, Bergmann, A. 463, 102). Über eine analoge Bildung aus 1.4-Dilithhim- 



H 5, 74« E II 5 

Syst. Nr. 492] TETBAPHENYLBÜTEK 685 

1.1.4.4-tetraphenyl-büten-(2) vgl. Blum, B. 62, 889. Beim Erwärmen der niedrigerschmelzen- 
den Form in Eisessig mit einer Spur konz. Schwefelsäure (Sch., B., A. 463, 100). — 
Blättchen (aus verd. Essigsäure, Eisessig oder Benzin). Sintert bei 137° (Bl.); F: 140 — 141" 
(Bl.), 140,5 (Sch., B.). — Liefert bei der Beduktiön mit Natrium und siedendem Isoamvl- 
alkohol 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan (Sch., B., A. 463, 102). 

2.3-Diob.lor-1.1.4.4-tetraphenyl-buten-(2) C S8 H,jCl 2 = (C.Hs) 8 CH • CGI : CGI • CH(G,H 5 ),. 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben der höherschmelzenden Form und 
anderen Produkten bei der Einw. von Wasserstoff auf 2.2.2-Trichlor-l.l-diphenyl-äthan 
in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator oder Nickel in Alkohol ■+- Pyridin 
bei erhöhter Temperatur (Brand, Hörn, J. pr. [2] 116, 359) oder beim Kochen von 2.2.2-Tri- 
chlor-l.l-diphenyl-äthan mit Aluminium-Kupfer-Zink-Legierung oder Kupfer-Magnesium - 
Legierung in Alkohol bei Gegenwart von etwas Kupfer(II)-chlorid (Br., B. 54, 1995). 
Gemische mit der höherschmelzenden Form und anderen Produkte entstehen ferner aus 
2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetraphenyl-äthan durch elektrolytische Reduktion an einer Blei- 
Kathode in siedendem Eisessig + konz. Salzsäure, beim Behandeln mit Wasserstoff bei Gegen- 
wart von Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator in Pyridin -+- Alkohol oder durch Kochen 
mit Zinkstaub und Eisessig oder Alkohol (Br., B. 54, 1997). Die Trennung erfolgt durch 
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol, in dem die höherschmelzende Form schwerer 
löslich ist (Br., B. 54, 1998). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106—108» (Br., B. 54, 1998). 
108 — 110° (Br., H.). — Versuche zur elektrochemischen Reduktion an einer Bleikathode: 
Br., B. 54, 2021. Beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge erhält man Tetraphenyl- 
butatrien und ein öl, das beim Kochen mit Eisessig oder alkoh. Mineralsäuren 1-Phenvl- 
3-diphenylmethylen-inden ergibt (Br., B. 54, 1996, 1998, 2002; Br., Berlin, B. 57, 846). 

b) Höherschmelzende Form. B. s. bei der niedrigerschmelzenden Form. — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 137—138" (Brand, B. 54, 1998). — Über das chemische Verhalten vgl. die 
niedrigerschmelzende Form. 

2.3 - Dibrom - 1.1.4.4 - tetraphenyl - buten - (2) C M H M Br 2 = (G«H 5 ) 2 GHGBr:CBr- 
GH(C 6 H { ) t . B. Ein Gemisch der beiden stereoisomeren Formen entsteht neben anderen Pro- 
dukten beim Kochen von 2.2.2-Tribrom-l.l-diphenyl-äthan mit Aluminium-Kupfer -Zink- 
Legierung bei Gegenwart von etwas Kupfer(II)-chlorid in Alkohol (Brand, B. t>4, 1996). 
Entsteht ferner in geringer Menge bei Einw. von Wasserstoff auf 2.2.3.3-Tetrabrom-1.1.4.4- 
tetraphenyl-butan in Pyridin + Alkohol bei Gegenwart von Palladium-Galeiumcarbonat- 
Katalysator (B., B. 64, 2001). — Nadeln. Schmilzt unscharf bei 130—131". — Liefert beim 
Kochen mit alkoh. Natronlauge Tetraphenylbutatrien. 

2. 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) C 28 H S4 = (C B H 5 ) 2 G:CH-C(C 6 H 6 ) 2 -CH 3 (E,I 377). 
B. Aus a.a-Diphcnyl-äthylen beim Aufbewahren mit konz. Schwefelsäure oder Ploridin 
bei Zimmertemperatur, neben viel 1.1.3.3-Tctraphenyl-cyclobutan (Lebedew, Andrejewski, 
Matjuschkina, 5K. 64, 225; B. 56, 2350). Zur Bildung aus a.a-Diphenyl-äthylen beim 
Erhitzen mit Jod (E 1 377) vgl. a. L., A., M. Durch Umsetzen von Benzophenon mit 
Methylmagnesiumjodid in Äther, Sättigen des Reaktionsgemisches mit Schwefeldioxyd und 
Behandeln der nach Abdestillieren des Äthers erhaltenen rotbraunen Masse mit heißem 
Wasser (Schmidt-Nickels, B. 62, 919). Bei der Einw. von Methyljodid auf 2.3-Dinatrium- 
1.1.3.3-tetraphsnyl-propen (Syst. Nr. 2357) oder l-Natrium-1.1.3.3-tetraphenyl-propen (Syst. 
Nr. 2357) in Äther bei Zimmertemperatur (Schlenk, Bergmann, A 463, 239, 240). — 
Prismen (aus Methanol). F: 113,5» (korr.) (L., A., M.), 113—114" (Schm.-N.). — Entfärbt 
Permanganat weder in wäßriger noch in Aceton-Lösung (L., A., M.). Liefert beim Ozonisieren 
in Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform bei 0" das Ozonid des 1 .1 .3.3-Tetraphenyl-butens-(l) ; 
bei längerem Ozonisieren entsteht das Ozonid des a.oc-Diphenyl-äthylens (L., A., M.). Ver- 
halten bei der Hydrierung in Essigsäure in Gegenwart von Platinschwarz: Lebedew, Andre- 
jewski, Matjuschkina, 3K. 54, 227; B. 56, 2351. Läßt sich mit palladiniertem Barium - 
sulfat und Wasserstoff nicht hydrieren (Sch.. B.). Entfärbt Bromwasser nicht (Sch., B.). 
(übt bei Einw. von Brom in Tetrachlorkohlenstoff im Rohr bei 100" 1.2-Dibrom-1.1.3.3- 
tetraphenyl-butan (L., A., M.). Liefert mit überschüssigem Brom in siedendem Eisessig 
ß./3-Dibrom-a.oc-diphenyl-äthylen (Hildebrand, Dissert. [Straßburg 1909], S. 29). Die Lösung 
in Eisessig gibt mit rauchender Salpetersäure auf dem Wassejbad /?-Nitro-a.a-diphenyl- 
äthylen (Hildebrand, Dissert., S. 31). Liefert beim Erwärmen mit Floridin im Rohr auf 
215° 1.1.3.3-Tetraphenyl-cyclobutan(?) (L., A., M.). Gibt mit Tetranitromethan eine intensive 
Gelbfärbung (L., A., M.). 

Ozonid des 1.1.3.3-Tetraphenyl-butens-(l) Cg g H 24 3 . B. Durch Einw. von 
Ozon auf 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-(l) in Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform bei 0" 
(Lebedew, Andrejewski, Matjuschkina, >K. 54, 228; B. 56, 2351). — Gelbliche, viscose 
Flüssigkeit. Löslich in Benzin (Kp: 30—60°). — Verbrennt auf dem Platinblech, ohne zu 
explodieren. Liefert beim Kochen mit Wasser Benzophenon, Benzophenon - peroxyd. 
Methyl-diphenyl-acetaldehyd und Methyl-diphenyl-essigsäure. 
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3. a.a-LHphenyl-ß.ß-dibenzyl-äthylen C rt H„ = (C,H,-CH,),C:C(C e H.),. Zur 
Konstitution vgl. Ziegler, Colonius, Schäfer, A. 478, 37. — B. Durch Überfahren von 
a.a.y-Triphenyl-ö-benzyl-propylalkohol in das entsprechende Chlorid und Kochen dieses 
Produkts mit Pyridin (Schlenk, Bergmann, A. 463, 49). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 78° (Sch., B.). Reagiert nicht mit Natrium (Sch., B.). 

pTT ! 

4. 1. 1.3.3- Tetraphenyl-cyclobutan C, 8 H M = (C.Hj^C^gp.CfC.Hj),. B. Aus 

a.a-Diphenyl-äthylen beim Aufbewahren mit konz. Schwefelsäure oder Floridin bei Zimmer- 
temperatur, neben etwas 1.1. 3.3-Tetraphenyl-buten-(l) (Lebedbw, Andrejewskj, Matjusch- 
kina, 3K. 64, 225; B. 58, 2350). Durch Erwf rmen von 1.1.3.3-Tetraphenyl-buten-{l) mit 
Floridin im Rohr auf 215° (L., A., M.). — F: 143° (korr.). — Färbt sich mit Tetranitromethan 
gelblich. Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure- Gemisch Benzophenon. 

5. 1.2.3- Triphenyl -J. 2.3.4 -tetrahydro-naphthalin, 1.2.3 -Triphenyl - 

tetralin C M H M = C,H 4 << V " s ' 1 ' 6 . B. Bei der Reduktion von 1.2.3-Triphenyl- 

X;H» La • ( H S 

naphthalin mit Natrium und siedendem Isoamylalkohol (Schlenk, Bergmann, A. 463, 
78; B., Zwkcker, A. 487 [1931], 161). — Krystalle (aus Propylalkohol). F: 136—137» (B., Z-). 

6. 1.2.4-Triphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthaltn, 1.2.4- Triphenyl - 

pTT /p TT \ , Pf! 

tetralin C m YL u = C.HZ* * 5 1 * . B. Durch Hydrierung von 1.2.4-Triphenyl- 

X/li(C e Mj) • In • L M* 
1 .4-dihydro-naphthalin in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Propylalkohol (Blum, 
B. 62, 887). Bei der Reduktion von 1.2.4-Triphenyl-naphthalin mit Natrium in siedendem 
Amylalkohol, neben einem isomeren 1.2.4-Triphenyl-x-tetrahydro-naphthalin B.). — Kry- 
stalle (aus Eisessig). F: 126—129°. 

7. 1.2.4-Triphenyl-x-tetrahydro-naphthalin C 28 H M . B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Nadeln (aus Eisessig oder Propylalkohol). F: 186—187° (Blum, B. 62, 889). 

<CHr-CH(C,H 5 ) s 
~>CH, . B. Bei 

der Reduktion von l-Phenyl-3-benzhydryl-inden (S. 696) mit Natrium und siedendem Iso- 
amylalkohol (Schlenk, Bergmann, A. 463, 225). Durch Hydrierung von l-Phenyl-3-di- 
phenylmethylen-hydrinden bei Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig (Wieland, 
Kloss, A. 470, 220). Aus l-Phenyl-3-diphenylmethylen-inden beim Hydrieren in Gegenwart 
von Platinmohr in Äther unter geringem Überdruck (Salkind, Kruglow, JB. 61, 2311 ; 
JK. 61, 811), in Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig (W., Kl., A. 470, 219) oder 
durch Reduktion mit Natrium und siedendem Isoamylalkohol (Sch., B., A. 463, 225). Aus 
2-Chlor-l-phenyl-3-diphenylmethylen-inden durch Hydrierung in Gegenwart von Palladium - 
schwarz in Eisessig oder durch Reduktion mit Jodwasserstoff säure (D: 1,7) und rotem 
Phosphor in Eisessig (W., Kl., A. 470, 219). — Existiert in 2 Modifikationen (S., Kr.). 
Blättchen (aus Propylalkohol), F: 135° (S., Kr.), 137° (Sch., B.) oder Krystalle (aus sehr 
verdünnter alkoholischer Lösung), F: 107° unter Übergang in die höherschmelzende Modifi- 
kation (S., Kr.). 

9. 9.9-Dibenzyl-dihydroanthracen C M H M = C 6 H 1 ^^g ! »5^C,H t (H 746). 

Die von Hallgarten (J3. 21 [1888], 2509) unter dieser Formel besciiriebene Verbindung 
wird von Bergmann, Fujisa (A. 480 [1930], 191) als 9-Benzyl-dihydroanthracen erkannt. 

10. Kohlenwasserstoff C,.H M vom Schmelzpunkt 126^—127,9". B. Bei 

ein- bis zweitägiger Einw. von Lithium auf /J^-Diphenyl-vmylbromid in Äther und Behand- 
lung des Reaktionsprodukts mit Alkohol (Blum, B. 62, 889). — Nadeln (aus Benzin). 
F: 126,5 — 127,5°. — Liefert bei der Oxydation mit siedender Chromessigsäure Benzophenon 
und Benzoesäure. Bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat-Kata- 
lysator in alkoholischer oder siedender propylalkoholischer Losung erhält man einen öligen 
Kohlenwasserstoff C M H M . 

11. Kohlenwasserstoff C a8 H M vom Schmelzpunkt 182°. B. Aus 1.2.3.4-Tetra- 
phenyl-butadien-(1.3) durch katalytische Hydrierung mit Palladium oder durch Addition 
von Lithium und nachfolgende Hydrolyse mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 463, 81; 
vgl. Smith, Hojbhn, Am. 80c. 63 [1941], 1184). ■— F: 182°. 

12. Kohlenwasserstoff C M H I4 vom Schmelzpunkt 18&". B. Entsteht bei der 
Einw. von Benzyhdenchlorid auf Toluol in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und 
Aluminhimpulver bei 60—70° (Ray, Soc. 117, 1338). — Krystalle (aus Eisessig). F: 185*. 
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6. Kohlenwasserstoffe C S0 H 28 . 

1. 1.1.3.3-Tetraphenyl-hexen-(l) C^Yi^ = (C,H 5 ) 2 C:CHC(C 6 H,) 2 CH 2 -C 2 H 6 . 

6-Brom-1.1.3.8-tetraphenyl-hexen-(l) C ?0 H a7 Br = (C 6 H 5 ) 2 C:CHC(C e H 5 ) I CH,-CH i - 
CH,Br. B. Bei der Einw. von Trimethylenbromid auf l-Natrium-1.1.3.3-tetraphenyl- 
propen-(2) (Syst. Nr. 2357) in Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 463, 244). — Quadern 
(aus Benzin). F: 120—121«. 

2. Tetra-p-tolyl-äthylenC zo a u ==(CTS a C t a l )ß-.C(C ll ll l CYl 3 ) t (EI , :4e). B. Durch 
Erhitzen des aus Di-p-tolyl-carbinol und Chlor- bzw. Bromwasserstoff entstandenen Produkts 
für sich oder mit Pyridin (Gilman, Flick, B. 48, 462). Bei der Reduktion von Tetra-p-tolyl- 
äthylenglykol oder von Di-p-tolyl-keton mit amalgamiertem Zink und Chlorwasserstoff in 
alkoh. Lösung (G., F.). Beim Erhitzen des aus Di-p-tolyl-keton und Phosphorpentasulfid 
erhaltenen Thioketons mit Kupfer (G., F.). Aus Di-p-tolyl-keten-chinolin durch Einw. von 
Di-p-tolyl-keton (G., F.). — F: 151°. — Wird von Chromtrioxyd in Eisessig zu Di-p-tolyl- 
keton oxydiert. 

3. Kohlenwasserstoff C 30 H 28 vom, Schmelzpunkt 215°. B. Entsteht bei der 
Einw. von Chloroform auf Toluol in Gegenwart von Quecksilber(II)-chlorid und Aluminium- 
pulver bei 70° (RAY, Soc. 117, 1338). — Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 215". 

7. Kohlenwasserstoffe C 32 H 32 . 

1. 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-buten-(2) C 32 H 32 = (CHsCbHJjCHCHcCHCHIC.H,- 
CH,) 2 . 

2.3 -Dichlor -1.1.4.4- tetra-p-tolyl-buten- (2) C^H^Cl» = (CH 3 -C 6 H 4 ) 2 CHCC1:CC1- 
CH(C,H 4 CH 3 ) 2 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben der höherschmelzenden Form aus 
2.2.2-Trichlor-l.l-di-p-tolyl-äthan durch Hydrierung mit der berechneten Menge Wasser- 
stoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Pyridin -f Alkohol bei 40 — 50° oder 
in geringerer Menge durch Reduktion mit Devardascher Legierung (Zink-Kupfer-Aluminium- 
Legierung) in siedendem wäßrigem Alkohol bei Gegenwart von etwas Eisenchlorid (Brand, 
Wendel, J. pr. [2] 115, 341). Entsteht auch aus 2.2.3.3-Tetrachlor-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-butan 
beim Hydrieren mit der berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calcium- 
carbonat in Alkohol + Pyridin bei 40 — 50° oder durch Reduktion mit Zinkstaub und 
siedendem Eisessig oder Alkohol (B., W.). — F: 164 — 165°. Leicht löslich in heißem Eisessig, 
Essigester, Benzol, Toluol, Isoamylalkohol, Isoamylacetat und Pyridin, ziemlich leicht in 
heißem, schwer in kaltem Alkohol. — Die Lösung in Schwefelkohlenstoff addiert kein Brom. 
Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge oder mit Natriumäthylat-Lösung Tetra-p-tolyl- 
butatrien und ein braunes öl, das beim Kochen mit Eisessig oder alkoh. Salzsäure in 
5-Methyl-l-p-tolyl-3-[di-p-tolyl-methylen]-inden übergeht. 

b) Höherschmelzende Form. B. s. o. bei der niedrigerschmelzenden Form. — 
Krystalle (aus Essigester oder Eisessig). F: 193 — 194°. Leicht löslich in kaltem Benzol, 
Toluol, Xylol und Pyridin, schwer in heißem Alkohol, löslich in heißem Eisessig, Essigester, 
Aceton, Isoamylalkohol und Isoamylacetat. — Liefert beim Kochen mit Natriumäthylat 
in Alkohol -+- Isoamylalkohol Tetra-p-tolyl-butatrien und ein braunes Öl, das beim Kochen 
mit Eisessig oder alkoh. Salzsäure in 5-Methyl-l-p-tolyl-3-[di-p-tolyl-methylen]-inden über- 
geht (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 345). 

2.8-Dibrom-1.1.4.4-tetra-p-tolyl-buten-(2) C 3 „H 3() Br 2 = (CH 3 C 6 H 4 ) 2 CHCBr:CBr- 
CH(C,H 4 -CH $ ) 2 . JB. Aus 2.2.2-Tribrom-l.l-di-p-tolyl-äthan durch Hydrierung mit der 
berechneten Menge Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Calciumcarbonat in Alkohol + 
Pyridin bei 40 — 50° oder durch Reduktion mit Devardascher (Zink-Kupfer-Aluminium)- 
oder Arndscher (Rupfer-Magnesium)-Legierung in Gegenwart von wenig Kupfer(II)-chlorid 
oder Eisenchlorid in siedendem wäßrigem Alkohol (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 348, 
350). — Gelbliche Krystalle (aus Essigester). F.- 175—176° (Zers.). — Wird durch siedende 
Isoamylat-Lösung in Tetra-p-tolyl-butatrien übergeführt. 

2. 1.1.4.4 - Tetra -p- tolyl- bitten - (1 oder 2) C 32 H 32 = (CH 3 • C,H 4 ).C : CH ■ CH 2 • 
CH(C,H«-CH.) 2 oder (CHjCe^^CHCHiCHCHfC.HjCH^j. B. Durch Hydrierung von 
Tetra-p-tolyl-butatrien in Gegenwart von Palladium -Tierkohle in Alkohol bei mäßiger 
Erwärmung (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 346). — Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. 

8. Tetrameres «-Methyl-styrol C 3(( H 40 s. bei a-Methyl-styrol, S. 375. 
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22. Kohlenwasserstoffe CnH 2 n-ss. 

a.a.y.y-Tetraphenyl-allyl C t7 K n = (C,HJ^!:CH-C(Q t H I ) 1 . B. Aus 1.1.3.3-Tetra- 
phenyl-allyl-perchlorat (Syst. Nr. 547) beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in 
Äther unter guter Kühlung (Ziegler, A. 434, 77). — Grasgrünes krystallines Pulver. Ist 
in gefrierendem Benzol zu etwa 80% als Radikal vorhanden. Beim Einleiten von Luft in die 
äther. Lösung entsteht Bis-[1.1.3.3-tetraphenyl-allyl]-peroxyd (Syst. Nr. 647). [Gerisch] 



23. Kohlenwasserstoffe C„H 2n -34. 

1. Kohlenwasserstoffe G 21 H 14 . 

1. Vi-a-naphthj/l-butadiin, JH-a-naphthyl-diacetylen C M H 14 = C 10 H, ■ C '- C • 
C:C-C 10 H 7 (H 747). B. Aus a-Naphthyl-acetylenmagnesiumbromid beim Behandeln mit 
1 Atom Jod in Äther (Grignard, Perrichon, A. eh. [10] 5, 15). 

2. 3.4 ; 9.10- JHbenzo-pyren C,4H, 4 , s. nebenstehende Formel. ^^ 
B. Bei der Destillation von 3.4;9.10-Dibenzo-pyrenchinon-(5.8) über I 
Zink-Bimsstein im Wasserstoffstrom (Scholl, Neumann, B. 66, 123). — ^--^- ^ 
Grünlichgelbe Blättchen oder Prismen (aus Benzol). F: 281,5—282°. | | | 
Sublimierbar. Sehr schwer löslich in Alkohol und Äther. Löslichkeit i— "^ | — ^ — .- — " ^, — ^ 
in siedendem Eisessig etwa 1:500, in siedendem Benzol etwa 1:200. 1^,1^ ^.'.^^J 
Die gelben Lösungen fluorescieren blau. — Konzentrierte Schwefelsaure ~" 

löst blau mit roter Fluorescenz, wobei — besonders schnell beim Erhitzen — Oxydation zu 
3.4;9.10-Dibenzo-pyrenchinon-(5.8), manchmal außerdem noch Sulfurierung eintritt. Wird 
durch wenig Chromsäure in Eisessig zu 3.4;9.10-Dibenzo-pyrenchinon-(5.8), durch mehr 
Chromsaure zu Pentaphendichinon-(5.14;8.13) (Syst. Nr. 728) oxydiert. 

2. Kohlenwasserstoffe C 2C H 18 . 

1. 9.10 - Diphenyl - anthracen C,,H 18 , s. nebenstehende Formel CH 

(H 747; E I 377). B. Aus höher- und niedrigerschmelzendem 9.10-Diphenyl- • 

9.10-dihydro-anthracen durch Verschmelzen mit Schwefel (Haack, B. 82, \~ j"' i ^ 
1782). Über Bildung beim Erhitzen eines Gemisches von höher- und niedriger- L^^J-^^L^J 
sshmelzendem 9.10-Diphenyl-9.10-dihydro-anthracen mit Aluminiumchlorid j, H 

in Schwefelkohlenstoff vgl. Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1927, 512. Aus 
9.10-Dichlor-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen durch Behandeln mit Zinkstaub und 
Eisessig oder mit wäßr. Kaliumjodid- oder Harnstoff-Lösung (Ingold, Marshall, Soc 
1926, 3083). Beim Erhitzen von Benzhydrol mit Calciumhydrid (Schlenk, Karpltjs, B. 61 
1677). Durch Kochen von 9-Oxy-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen mit festem. Kalium 
hydroxyd oder Kaliummetall in Xylol (H., B. 62, 1772, 1781; vgl. Schlenk, Bergmann 

A. 463, 175). Aus 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen bei Einw. von konz 
Schwefelsäure, neben anderen Produkten (Kehrmann, Monnieb, Kamm, B. 56, 173) 
beim Behandeln mit Zinkstaub in Eisessig und beim Sättigen einer Lösung in Eisessig mit 
Bromwasserstoff bei 60° (In., Ma.). Durch Erhitzen von 9-Oxy-10-methoxy-9.10-diphenyl 
9.10-dihydro-anthracen mit wasserfreier 'Ameisensäure (Sch., Be., A. 463, 152). Beim Er 
hitzen von Benzophenon mit Calciumhydrid (Sch., K.). Bei der Einw. von Phenylmagnesium 
bromid in Äther auf 10-Phenyl-anthron-(9) (Barnett, Matthews, B. 69, 1438) oder Anthra 
chinon, neben anderen Produkten (Ba., Cook,, Wiltshire, Soc. 1927, 1727). 

Die anfangs farblosen Krystalle werden beim Aufbewahren an der Luft oder in Stickstoff 
Atmosphäre gelb (Schlenk, Bergmann, A. 468, 171, 179; vgl. Ingold, Marshall, Soc. 1926 
3084). F: 247" (Sch., Be., A. 463, 152), 249—250» (korr.) (Haack, B. 62, 1781), 249—250° 
(In., Ma.). Löst sich in flüssigem Schwefeldioxyd mit tief gelber Farbe (In., Ma.). Die Farbe 
der gelben Lösungen in organischen Lösungsmitteln (In., Ma., Soc. 1926, 3084) vertieft sich 
beim Erhitzen und hellt sich beim Abkühlen wieder auf, um bei neuem Erhitzen sich wieder 
zu vertiefen; im einzelnen ist dieses Verhalten untersucht in Benzylidenmethylamin (In., Ma., 
Soc. 1926, 3081, 3089), Mesitylen (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1726) und Benzoe- 
säureäthylester (Sch., Be., A. 463, 179). Die Krystalle fluorescieren schwach blau (H., 

B. 82, 1772) und zeigen bei Bestrahlung mit Kathodenlicht blaugrüne Fluorescenz mit ziemlich 
starkem Nachleuchten (Sch., Be., A. 468, 133, 172). Fluoresoenzspektrum der festen Sub- 
stanz: Rabulescu, Barbulbscu, Bukt. Cluj 4, 354; C. 1929 II, 1766. Die Losung in Essig- 
ester fluoresciert violett (Sch., Be., A. 468, 152). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: Haack, 
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B. 82, 1774; inalkoh. Lösung: Babnett, Cook, Ellison, Soc. 1928, 890. Thermische Analyse 
der binaren Systeme mit höher- und niedrigerschmelzendem 9.10-Diphenyl-9.10-dihydro- 
anthracen: H., JB. 62, 1776. . 

Beim Erhitzen an der Luft entsteht wahrscheinlich 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-9.10-di- 
hydro-anthracen, das auch bei aufeinanderfolgendem Behandeln mit Silberoxyd in Xylol 
und mit Wasser gebildet wird (Ingold, Mabshall, Soc. 1926, 3084). Liefert beim Kochen 
mit 1 Mol Kalium in Xylol unter tropfenweisem Zusatz von Alkohol oder bei der Reduktion 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol höher- und niedrigerschmelzendes 9.10-Diphenyl- 
9.10-dihydro-anthracen (Haack, B. 62, 1781; vgl. Schlenk, Bergmann, .4.463, 154). Die 
Chlorierung in Chloroform-Lösung ergibt 9.10-Dichlor-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen 
(I.N., Mab., Soc. 1926, 3083). Bei der Bromierung mit 3 Mo] Brom in Schwefelkohlenstoff 
erhält man 9.10-Diphenyl-anthraeen-tetrabromid-(1.2.3.4) (Babnett, Matthews, B. 59, 
1438). Die Einw. von Natrium in flüssigem wasserfreiem Ammoniak führt zu 9.10-Dinatrium- 
<).10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen (Syst. Nr. 2357) (In., Mae., Soc. 1926, 3084); reagiert 
analog mit Natrium in Äther, mit Kalium in flüssigem Ammoniak und in Äther sowie mit 
Lithium in Äther (In., Mae., Soc. 1926, 3084; Sch., Be., A. 463, 154, 158). 

Verbindung mit höherschmelzendem 9.10-Diphenyl-9.10-dihydro-anthracen 
C 26 Hi„ + C 26 H 20 . F:214° (Haack, B. 62, 1773; vgl. Schlenk, Bergmann, ^4.463, 175). 
Löst sich in heißer konzentrierter Schwefelsaure mit brauner Fluorescenz (Sch., B.). Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum : H., B. 62, 1774. 

1- Chlor- 9.10 - diphenyl - anthracen C 26 H 17 C1, Formel I. B. Beim Kochen von 
1-Chlor-anthrachinon mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Behandeln des nicht näher 
beschriebenen l-Chlor-9.10-dioxy-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracens mit Zinkstaub und 
siedender Essigsäure (Barnett, Cook, Wiltshire, Soc. 1927, 1728). — Gelbes Krystall- 
pulver (aus Toluol oder Essigsäure). F: 185°. 

2-Cblor-9.10-diphenyl-anthracen C 26 H J7 C1, Formel IL B. Durch Reduktion von 
2-Chlor-9.10-dioxy-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthraeen mit Zinkstaub in siedendem Eis- 
essig (Ingold, Marshall, Soc. 1926, 3087). Beim Behandeln einer Lösung von 2-Brom- 
9.10-dioxy-9.10-diphcnyl-9.10-dihydro-anthracen in siedendem Eisessig mit Chlorwasser- 
stoff, neben anderen Produkten (I., M., Soc. 1926, 3088). — Blaßgelbe Krystalle. F: 193° 
(1., M.), 194° (Barnett, Cook, Wiltshibe, Soc. 1927, 1728). In den üblichen Lösungsmitteln 
viel leichter löslich als 9.10-Diphenyl-anthracen (I., M.). 

Cl C C H 5 C 6 H 5 Cl C 6 H 6 C 9 H 4 C1 

L OCO il ci 'CCü IIL CCO IV - cco 

Ü 6 H5 C 6 H5 HsCe C"I C6H4CI 

1.5-Diehlor-9.10-diphenyl-anthracen C 26 H 16 C1 2 , Formel III. B. Beim Kochen von 
1.5-Dichlor-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig und wenig Salzsäure 
(Barnett, Cook, Wiltshire. Soc. 1827, 1732). — Gelbes Pulver (aus Isoamylalkohol oder 
Benzol -f- Petroläther). F: 3ß6° (nach vorherigem Sintern). — Liefert bei der Oxydation 
mit Natriumdichromat in siedendem Eisessig 1.5-Diehlor-9.10-dioxy-9.10-diphenyl-9.10-di- 
hydro-anthracen. Beim Behandeln mit in Tetrachlorkohlenstoff gelöstem Chlor entsteht 
1.5.9.10-Tetrachlor-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen (B., C, W., Soc. 1927, 1729). 

9.10-Bis-[4-chlor-phenyll-anthraeen C 2(! Hj,Cl 2 , Formel IV. B. Bei der Reduktion 
von 9.10-Dioxy-9.10-bis-[4-chlor-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen mit Zinkstaub in sieden- 
dem Eisessig (Ingold, Marshall, Soc. 1926, 3085). Neben anderen Produkten beim Be- 
handeln von 9.10-Dioxy-9.10-bis-[4-brom-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen in Eisessig mit 
Chlorwasserstoff in der Hitze (L, M., Soc. 1928, 3088). — Krystalle (aus Xylol). F: 306" 
bis 307,5° (L, M.). Die Farbe der Lösungen in Benzylidenmethylamin vertieft sich beim 
Erhitzen und hellt sich beim Abkühlen wieder auf (I., M., Soc. 1928, 3081, 3089); ebenso 
verhalten sich die Lösungen in Mesitylen (Babnett, Cook, Wiltshibe, Soc. 1927, 1726). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in siedendem Alkohol höher- und niedriger- 
schmelzendes 9.10-Bis-[4-chlor-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen (I., M.). 

2 - Brom - 9.10 - diphenyl - anthracen r w ,, „,,., 

Cj-H^Br, Formel V. B. Durch Reduktion von v * ' ■* * 

2-Brom-9.10-dioxy -9.10 -diphenyl- 9.10 -dihydro- y Br -j 1 "1 1 yj f" f "f 1 

anthracen mit Zinkstaub in siedendem Eisessig ' L„^L -L J ' L^-'^^L. J 

(Ingold, Makshall, Soc. 1928, 3087). — Blaß- /, ~ = r„ w , 1tP 

grüngelbe Nadeln (aus Aoeton + Ligroin). F: 6 6 ' 4 
185—187". 

BEIXSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 44 
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9.10-Bi8-[4-brom-phenyl]-anthr«oen C M H le Brj, Formel VI, S. 689. B. Durch 
Reduktion von 9.10-Dioxy-9.10-bis-[4-bnmi-phenyl]-9.10-dihydro-anthracen mit Zinkstaub 
in siedendem Eisessig (Ingold, Marshall, Soc. 1926, 3086). — Sintert bei 315°; F: 326° 
bis 327°. — Liefert in Chloroform beim Einleiten von Chlor 9.10-Dichlor-9.10-bis-[4-brom- 
pheny)]-9.10-dihydro-anthracen. 

x-Tetrabrom-9.10-dipb.enyl-anthraoen CpHuBr^ B. Beim Erhitzen von höher- 
und niedrigerschmelzendem 9.10-Diphenyl-9.10-dihydro-anthracen mit Brom in Chloroform 
( Schlenk, Bergmann, A. 463, 156). — Wurde nicht rein erhalten. Krystalle (aus Nitrobenzol). 
Schmilzt nicht bis 300°. 

2. 9.10- Diphenyl-phenanthren C S6 Hi e , s. nebenstehende Formel | | 

(H 747; E I 378). Zur Bildung aus 1.2-Dichlor-1.1.2.2-tetraphenyl-äthan durch ^-y ^.c,H 5 

Einw. von Aluminiumchlorid in siedendem Benzol vgl. Schlenk, Bergmann, | | _ „ 

A. 463, 89. — Liefert mit Lithium in Äther 9.10-Dilithium-9.10-diphenyl- /-y- -UH5 
9.10-dihydro-phenanthren (Syst. Nr. 2357) ; reagiert analog mit Natrium. II 

3. 9-Diphenylmethylen-fluoren, 9-Benzhydryliden-fluoren,m.<o-Diphenyl- 

dibenzofulven, a.a-IHphenyl-ß-diphen.ylen-athylen C a6 H 18 — i e '^CiCfC.Hjj 

(H 748; E I 378). B. Neben a.a-Diphenyl-j9-diphenylen-äthylenoxyd aus 9.9-Dichlor-fluoren 
und Benzophenon-dinatrium (Syst. Nr. 652) in Äther (Schlenk, Bergmann, A. 468, 205, 
211; Kliegl, B. 62, 1331; 64 [1931], 2422; B., B. 63 [1930], 1620). Beim Kochen von 
9-Benzhydryl-fluorenol-(9) oder von Diphenyl-fluorenyl-(9)-carbinol mit Acetylchlorid (Sch., 
B., .4.483, 215, 217). Aus Fluorenyllithium (Syst. Nr. 2357) und Benzophenon in Benzol, 
neben anderen Produkten (Sch., B., A. 463, 216). Beim Kochen von a.a-Diphenyl-/?-diphe- 
nylen-äthylenoxyd mit Acetylchlorid, neben anderen Produkten (Sch., B., A. 463, 213). 
Beim Erhitzen von a.a-Diphenyl-/S-diphenylen-äthylensulfid auf ca. 200° (Statjdinger, 
Siegwart, Helv. 8, 839). — Ist dimorph; beide Formen schmelzen bei 223,5 — 224,5° (Kliegl, 

B. 64, 2423 Anm. 18; Zedlitz, B. 64, 2424). F: 225° (St., Sie.; Schlenk, Bergmann). 
Absorptionsspektrum in Benzol : Wanscheidt, 3K. 68, 291 ; C. 1927 I, 92. — Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol oder bei aufeinanderfolgender Einw. 
von Natrium und Alkohol auf die äther. Lösung 9-Benzhydryl-fluoren (Sch., B., A. 468, 
212). Bildet mit a.oc-Diphenyl-/?-diphenylen-äthylenoxyd eine additionelle Verbindung (Kl., 
B. 62, 1331; 64, 2423; Z-, B. 64, 2427). 

4. 1.2 - Dibenzyliden - acenaphthen C„H, 8 , s. neben- C«H 6 .CH:C — C.-CH-CeHs 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1.2-Dioxy-1.2-dibenzyl- ^- l \^''^ 1 
acenaphthen in Eisessig (Maxim, Bl. [4] 45, 1148). — Orangegelbe I | I 
Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 142°. Leicht löslich in Benzol und ^-^ "-^ 
Äther, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure- 
Gemisch Acenaphthenchinon, Benzoesäure und Naphthalsäureanhydrid. 

5. Difluorenyl-(9.9'), 1.2-Bis-diphenylen-äthan, Dibiphenylenäthan 

p IT pU 

C 86 H 18 = i ' 4 \CH-CH<V * (H 748; E I 378). B. Als Hauptprodukt beim Erhitzen von 
C e H/ C„H 4 

Fluoren mit Benzophenon-anil oder Fluorenon-anil im Kohlendioxyd- Strom auf 300 — 340° 
in Gegenwart von Anilinhydrobromid (Reddelien, B. 58,, 357). In geringer Menge bei der 
Einw. von 9-Chlor-fluoren auf Diphenylmethyl-natrium in Äther (Kliegl, B. 62, 1330; 
64 [1931], 2422; vgl. Schlenk, Bergmann, A. 468, 198; Be., B. 68 [1930], 1626). Beim 
Erhitzen von 9- Jod-fluoren in höhersiedenden Lösungsmitteln (Wanscheidt, B. 59, 2095; 
SK. 58, 72). In geringer Menge bei der Einw. von Aceton oder Diacetonalkohol auf Fluore- 
riyl-(9)-magnesiumbromid bei etwa 135° (Maitland, Tuckeb, Soc. 1929, 2563, 2565). Aus 
Fluorenyllithium (Syst. Nr. 2357) bei der Einw. von 9-Chlor-fluoren, weniger gut von Jod 
in Benzol (Sch., Be., A. 483, 202). Durch Kochen von 9-Isopropyliden^fluoren mit Jod- 
wasserstoff saure, (D: 1,7) in Eisessig, neben anderen Produkten (M., T., Soc. 1929, 2564). 
Durch Reduktion von Difluorenyliden mit Wasserstoff und Platin in Pyridin, mit Hydrazin- 
hydrat in Pyridin, mit Zinkstaub in siedendem Eisessig oder mit Antimonwasserstoff (W., 
3K. 58, 252, 280, 282; C. 19271, 93). Neben Fluorenon (vgl. Hantzsoh, Glovbh, jB. 89 
[1906], 4166) beim Aufbewahren einer Lösung von Difluorenyliden in Eisessig am Sonnenlioht 
(Eckert, J. pr. [2] 121, 279). Als Hauptprodukt beim Behandeln von Difluorenyliden mit 
Aluminiumchlorid in trocknem Benzol oder besser Xylol bei Zimmertemperatur oder rascher 
bei 30 — 40° (Pummerer, Binapfl, B. 54, 2768, 2775). Durch Einw. von Alkohol auf das 
Reaktionsprodukt aus a.ß-Bis-diphenylen äthylen und Natrium in Äther (Schlenk, Berg- 
mann, A. 463, 62). Beim Erhitzen von Difluorenyl-(9.9')-dioarbonsaure-(9.0')-diohlorid mit 
konz. Salzsaure im Rohr (Stolle, Wolf, B. 46 [1913], 2250). — F: 246—247° (Maitlan», 
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Tucker, Soc. 1929, 2563), 246° (E., J. pr. [2] 121, 279), 240° (Sch., Be., A. 463, 62, 202). — 
Liefert beim Schütteln mit Luft in heißem Pyridin bei Gegenwart von Kaliummethylat- 
Lösung Difluorenyliden (W., SK. 68, 251; C. 1927 I, 92). Einw. von Natrium in siedendem 
Xylol: W., 3K. 58, 258; von Silberacetat in siedendem Pyridin: W., 3K. 68, 268. 

C H OH Br 

2.7-Dibrom-difluorenyl-(9.9') C 26 Hi 6 Br 2 ^ lV>CHCH0 6 * . B. Als Haupt- 

*-'6"4 C 6 H 3 Br 

produkt beim Behandelnder Natriumverbindung des [2.7-Dibrom-fluorenyl-(9)]-glyoxylsäure- 
iithylesters mit 9-Brom-fluoren in siedendem Alkohol und nachfolgenden Kochen mit Kali- 
lauge (Steglitz, B. 53, 2249). — Nadeln (aus Benzol + Eisessig). F: 269— -270°. 

9.9'-Dibrom-difluorenyl-(9.9), l^-Dibrom-l^-bis-diphenylen-äthanC^HjeBrj = 

V 6H4 ">CBr-CBr(i s w 4 (H 748). B. Durch Einw. von Brom auf Difluorenyliden in Chloroform 

C 6 H 4 C 6 H 4 

(Ingold, Jessop, Soc. 1829, 2360). — Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 236° (Zers.). 

C H Br P TT Tlr 

2.7.2'.7'-Tetrabrom-difluorenyl-<9.9') C 2 ,H 14 Br 4 = . 6 3 >CH • CH/i" ' (E I 378). 

C 6 H 3 Br N C 6 H 3 Br 

H. Als Hauptprodukt beim Erhitzen der alkoh. Lösung der Natriumverbindung des 
[2.7-Dibrom-fluorenvl-(9)]-glyoxylsäureäthy]esters mit Jod (Sieglitz, B. 58, 2249). — 
Blättchen (aus Toluol + wenig Eisessig). F": 317—318°. 

O.N-C.H.. ,C„H,-NO„ 

2.2'-Dlnitro-difluorenyl-(9.9') C 29 H ]8 4 N 2 =- i ■■" S \CH-CH<V 3 2 . B. 

C„H/ C 6 H 4 

Beim Erhitzen von 9-Brom-2-nitro-fluoren mit Kupferpulver in Nitrobenzol (Korczynski, 
Ivarlowska. KiEkzek, Bl. [4] 41, 71). — Gelbliche Nadeln (aus Essigsäure). F: 257 — 258°. 
Fast unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Eisessig. — Mehrstündiges Kochen mit Nitro- 
benzol ergibt 2.2'-Dinitro-difluorenyliden. Bei der Oxydation mit Blei(II)- oder Blei(rV)- 
oxyd bei 150 — 180° oder mit Natriumdichromat in Eisessig entsteht 2-Nitro-fluorenon. 

9.9'-Dinitro-difluorenyl-(9.9'), 1.2-Dinitro-1.2-bis-diphenylen-äthan C 26 H 19 4 N 2 = 
>C(N0 2 )-C(XOj)<7*" 4 (H 749; EI 379). Diese Konstitution kommt der von Wis- 



,,« H 1 >C(N0 2 )-C(N0 2 )^ Hi 



i.icenus, Waldmüller (B. 41 [1908], 3338) als 9-Nitro-fluoren (H 5, 628) beschriebenen Ver- 
bindung zu (Nenitzescti. Isacescu, B. 63 [1930], 2489). — B. Aus dem Kaliumsalz des 
aei-9-Nitro-fluorens durch Oxydation mit Jod-Kaliumjodid-Lösung oder durch anodische 
Oxydation an einer Platinelektrode (N., B. 62, 2670). — F: 184° (N.). — Liefert beim Behan- 
deln mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig bei 70° 2.9.2'.9'-Tetranitro-difluorenyl-(9.9')(?) 
(\Y\, Weitemeyer, A. 436, 5; N., I.). 

2.9.2'.9' - Tetranitro - difluorenyl - (9.9') C 26 Hi 4 8 N 4 == 

2 i* a ^(aO t )-C(SO t )<^\* 3 2 . Diese Formulierung kommt wahrscheinlich der 
C„H 4 ' C„H 4 

von Wislicenus, Weitemeyer (A. 436, 4) als 2.9-Dinitro-fluoren aufgefaßten Verbin- 
dung zu (Nenitzescu, Isacescu, B. 63 [1930], 2489). — B. Bei der Einw. von Salpetersäure 
(D: 1,4) auf 9.9'-Dinitro-difluorenyl-(9.9') in Eisessig bei 70° (W., W.; N., I.) oder auf 
Fluorenyl-(9)-glyoxylsäureäthyleste*r (Syst. Nr. 1300) in Eisessig unterhalb 70" (W., W.). — 
Nadeln (aus Benzol'). F: 136° (W., W.).* Färbt sich am Licht gelb (W., W.). Leicht löslich 
in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, unlöslich in Petroläther und Wasser (W., W.). — 
Liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 2-Nitro-fluorenon (W., W.). 

3. Kohlenwasserstoffe C 2; H 20 . 

1. Tetraphenylpropln, Vhenyltritylacetylen C 2 ,H 20 == (C 6 H 5 ) 3 CC;CC 6 H 6 . B. 
Aus Phenylacetylenmagnesiumbromid und Triphenylchlormethan (Wieland, Kloss, A. 470, 
203, 213). — Prismen (aus Essigester). F: 139° (W., K.). Leicht löslich in Äther, Aceton, 
Benzol und heißem Essigester, schwer in Alkohol, Eisessig und Petroläther (W., K.). 
Dichten und Brechungsindices von Lösungen in 1-Methyl-naphthalin bei 20,5° und 22,6°: 
v. Auwers, Bergmann, A. 476, 276. — Liefert bei der Hydrierung in Eisessig in Gegen- 
wart von Platinoxyd 1.1.1.3-Tetraphenyl-propan (W., K.). Die Nitrierung mit rauchender 
Salpetersäure in Eisessig ergibt Tetrakis-[4(?)-nitro-phenyl]-propin (W., K.). 

TetrakiB - [4 (P) - nitro - phenyl] - propin C 2 ,H„0 8 N 4 = (0,N ■ C„H 4 ) 3 C • C i C • C,H 4 • N0 2 . 
B. Durch Einw. von rauchender Salpetersäure auf Tetraphenylpropin in Eisessig (Wieland, 
Kloss, A. 470, 213). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 182° (Zers.). 

44* 
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2. Tetrapheny 'Ipr -opadien , Tetrapheny lallen C„H S() = (QJ£ ll ) i C:C:C(C i 1 B.£ t 
(H 749; E I 379). Zur Konfiguration vgl. Bergmann, Hampson, Soc. 19S5, 989. — Aus 
a.oc.j'.y-Tetraphenyl-allylalkohol beim Erhitzen auf 140 — 150° (Ziegler, A. 434, 75). Beim 
Kochen von Diphcnylessigsäureäthylester mit Kalium in Toluol und Äther und Erhitzen des 
Reaktionsgemisches mit Diphenylketen (Staudinger, Meyer, Helv. 5, 671). — Zur Darstellung 
durch Erhitzen von 2-Brom-1.1.3.3-tetraphenyl-propen mit alkoh. Kalilauge nach Vor- 
länder, Siebkrt (B. 39 [1906], 1026) vgl. Schlenk, Bergmann, A. 463, 235. — F: 164° 
(£,). — Wird bei gemäßigter Einw. von Chromtrioxyd in Eisessig zu Tetraphenylallendioxyd 

(CJT 5 ) 2 C^— -C— >C(C\.H 5 ) 2 (Syst. Nr. 2685) oxydiert (Vorländer, Weinstein, B. 56, 
1124). Liefert bei kurzem Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7), Eisessig und rotem Phos- 
phor 1.1.3.3-Tetraphenyl-propen (V., W.). Bei kurzer Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlen- 
stoff oder beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid entsteht 2-Chlor-1.3.3-triphenyl-inden 
(V., W.). Zur Bildung eines Additionsprodukts mit Chlorwasserstoff (Vorländer, Siebert, 
Ji. 39 [1906], 1027) vgl. Ziegler, A. 434, 76. Beim Behandeln mit Überchlorsäure und 
Acetanhydrid in Äther entsteht [a.a.y.y - Tetraphenyl - allyl] - Perchlorat (C 8 H 6 ) 2 C:CH- 
C(C 6 H 6 )j-C10 4 (Syst. Nr. 547) (Z., A. 434, 76). Jodadditionsvermögen bei der Bestimmung 
der Jodzahl nach Wus: MacLean, Thomas, Biochem. J. 15, 326. Liefert mit Stickstoff- 
trioxyd in Benzol ein Nitrosit (s. u.) (V., W.). Gibt mit Natrium in Äther Tetraphenyl- 
allen'-diiiatrium (Syst. Nr. 2357); reagiert analog mit Kalium (Schlenk, Bergmann, A. 
463, 235). Zur Reaktion mit Lithium vgl. Sch., B., A. 463, 229, 246. Lagert sich beim 
Eintragen von Aluminiumchlorid in die Lösung in Benzol in 1.3.3-Triphenyl-inden (s.u.) 
um (V., W.). 

Tetraphenylallen-nitrosit C 27 H 20 O 3 N 2 . Das Mol. -Gew. ist kryoskopisch in Benzol 
bestimmt (Vorländer, Weinstein, B. 66, 1124). — ■ B. Aus Tetraphenylallen und Stick- 
stofftrioxyd in Benzol (V., W.). — Krystalle (aus Äther). F: 141 — 142°. Schwer löslich in 
Äther, Alkohol und Aceton, leicht in Benzol und Chloroform. Färbt konz. Schwefelsäure beim 
Erwärmen olivgrün. — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkohol oder Eisessig. Liefert in 
Berührung mit alkoh. Zinn(II)-chlorid-Lösung oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine Suspension in Alkohol oder Eisessig bei 50—60° Tetraphenylallendioxyd. 

3. 1.3.3-Triphenyl-inden C S ,H 20 = C e H 4 < ^Sf^pCH (H 750). B. Beim Ein- 
tragen von Aluminiumchlorid in eine Lösung von Tetraphenylallen in Benzol (Vorländer. 
Weinstein, B. 56, 1123). Aus a.a.y.y-Tetraphenyl-allyialkohol bei längerem Erhitzen mit 
Acetylchlorid (Ziegler, A. 434, 76). — Zur Darstellung durch Behandeln von Tetra- 
phenylallen mit Chlorwasserstoff in Eisessig nach Vorländer, Siebert (B. 39 [1906], 1030) 
vgl. Schlenk, Bergmann, A. 463, 223. — F: 135° (Z.), 134—135° (Sch., B.). — Die 
Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in siedendem Propyl- 
alkohol oder mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) in siedendem Eisessig 
ergibt 1.1.3-Triphenyl-hydrinden (Sch., B., A. 463, 223). Liefert bei längerem Schütteln 
mit Natriumpulver in Äther einen hellgelben Niederschlag, der bei Behandlung mit Alkohol 
in 1.2.3-Triphenyl-inden übergeht (Ziegler, Crössmann, B. 62, 1770; vgl. Sch., B.). 

2 -Chlor- 1.3.3 -triphenyl - inden C 27 H le Cl = C,H 4 < ^(c'h 6 K >CCL K Aus Tetra " 
phenylallen bei kurzer Einw. von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff oder beim Erwärmen mit 
Phosphorpentachlorid (Vorländer, Weinstein, B. 56, 1123). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 167". 

4. 1.2.3 - Trip henyl - inden C,,^ = C.H.C^p^^CC.Hj (H 749). B. Aus 

1.3.3-Triphenyl-inden durch längeres Schütteln mit Natriumpulver in Äther und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit Alkohol (Ziegler, Crössmann, B. 62, 1770; vgl. Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 224). — Durch Einw. von Natrium auf 3-Methoxy-1.2.3-tnphenyl-inden 
und Hydrolyse der gebildeten Natriumverbindung mit Alkohol (Sch., B., A. 463, 258). — 
Krystalle (aus Benzin). F; 135° (Sch., B., A. 463, 259). DJ: 1,176 (Ziegler, Ditzel, A. 
473, 207). Die auf 200° überhitzte Schmelze und die Lösungen in Campher sind gelb-blau- 
grün dichroitisch (Sch., B., A\. 463, 224). Zeigt unter der Einw. von Kathodenstrahlen 
azurblaue Fluorescenz (Sch., B., A. 463, 217 Anm.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Isoamylalkohol 1.2.3-Triphenyl-hydrinden (Z., C). Gibt mit Natrium in Äther eine 
hellgelbe Natriumverbindung (Sch., B., A. 463,- 259). 

3-Brom-1.2.8-triphenyl-inden C^H^Br = C.H^J^^'J^C-C.H, (H 749). 

H 750, Z. 8 v. o. statt „AlCl 3 " lies „AWr 3 ". 
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.). 9 - Phenyl - lO - benzyl - anthracen C 2 ,H 20 , s. nebenstehende c Hr 

Formel. B. Beim Erhitzen von 10-Oxy-9-phenyl-10-benzyl-9.10-dihydfo- _ ^' 6 '' . 
anthracen mit Eisessig allein oder unter Zusatz von Acetanhydrid oder I ^ ^1 "~1 
wenig Salzsäure oder Schwefelsäure (Barnett, Cook, Wilt.s'hire, Soc. L^ L /k. -' 
1927, 1730). Aus 10-Oxy-9-methoxy-9-phenyl-10-benzyl-9.10-dihydro- "' ä H4 . r „Hr, 
anthracen mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (D: 1.7) in sieden- 
dem Eisessig (Schlenk, Bergmann, A. 463, 279). — Gelbe fluorescierende Krystalle (aus 
Eisessig), F: 155° (B., C, W.); Blättchen mit grünlichem Oberflächenschimmer (aus Propyl- 
alkohol), F: 151° (Sch., B.). Bildet ein stark reibungselektrisches Pulver (Sch., B.). Gibt 
mit konz. Schwefelsäure eine schnell verblassende Rosafärbung (Sch., B.). — Liefert mit 
Natrium in Äther eine zuerst tiefblaue, dann braunviolette Lösung einer Natriumverbin- 
dung, die beim Behandeln mit Alkohol in 9-Phenyl-lO-benzyl-9.10-dihydro-anthracen über- 
geht (Sch.. B., A. 463, 280). 

1.5 -Dichlor- 9 -phenvl -10- benzyl-nnthracen C 27 H ]B C1 2 , s. neben- H c cl 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von Eisessig und etwas Salzsäure auf s . 8 

l.ö-Diehlor-9-phenyl-10-benzvl-9.10-dihvdro-anthranol-(9) (Barnett, Cook, \^^\^"^\' | 
Soc. 1928, 570) oder auf 1.5-Dichlor-10-phenyl-9-benzyl-9.10-dihydro- L. -L J^_ ) 
anthranol-(9) auf dem Wasserbad (B., C, Wiltshire, Soc. 1927, 1732). — ,",, .;„ f , „ 
Gelbe Krystalle (aus Benzol oder Toluol). F: 209» (B., C. W.), 211—212» ! ' " 

(Cook, Soc. 1928, 2804), 213° (B., C). Die Lösungen fluorescieren blau (B., C, W.). Ab- 
sorptionsspektren in alkoh. Lösung: B., G, Ellison, Soc. 1928. 890. — Beim Behandeln 
mit Brom in Schwefelkohlenstoff entsteht 1.5-Dichlor-9-phenyl-10-[a-brom-bcnzyl]-anthraeen 
(C, Soc. 1928, 2805). 

1.5-Dichlor-9-pheny]-10-ra-brotn-benzyl]-anthracen C 27 H ]7 Cl 2 Br, HrC r , 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Brom auf eine Lösung ''{ 

von 1.5-Dichlor-9-phenyl-10-benzyl-anthraeen in Schwefelkohlenstoff i" r" V l 

(Cook, Soc. 1928, 2805). — Orangefarbene Krystalle (aus Benzol + l J-. J^,.-' 
Äther). F: 179 — 180°. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser, Aceton und ^ j,„ BrC H . 
Calciumcarbonat auf dem Wasserbad 1.5-Dichlor-9-phenyl-10-[oe-oxy- 
benzylj-anthracen; reagiert analog mit Alkohol. 

6. 9-Phenyl-lO-o-tolyl-anthracen C 2 ,H 2 „, Formel I. B. Durch Verschmelzen 
von 9-Phenyl-10-o-toIyl-9.10-dihydro-anthracen mit Schwefel (Haack, B. 62, 1783). Aus 
10-Oxy-9-phenyl-10-o-tolyl-9.10-dihydro-anthracen durch Kochen mit Kaliumhydroxyd in 
Xylol (H., B. 62, 1782). Aus 10-Öxy-9-methoxy-9-phenyl-10-o-tolyl-9.10-dihydrb-anthracen 
durch Kochen mit Natriumformiat und wasserfreier Ameisensäure (Schlenk, Bergmann, 
A. 463, 186). — Gelbliche Stäbchen und Täfelchen (aus Essigester). F: 257—258° (Sch., 
15.). 261—262» (korr.) (H., B. 62, 1782). — Liefert bei der Reduktion durch Kochen mit 
Kalium in Xylol unter Zugabe von Alkohol oder mit Natrium in siedendem Isoamvlalkohol 
9-Phenyl-10-o-tolyl-9.10-dihydro-anthraeen (H.). 

7. 9-Phenyl-10-m-tolyl- anthracen, C 27 H 20 . Formel I. B. Beim Kochen von 
H)-Oxy-9-methoxy-9-phenyl-10-m-tolyl-9.10-dihydro-anthracen mit Natriumformiat und 
wasserfreier Ameisensäure (Schlenk, Bergmann, A. 463, 187). — Krystalle (aus Isoamyl- 
alkohol). F: 182—183°. 

8. 1- Methyl -9.10 -diphenyl -anthracen C 2 ,H 20 , Formel II. B. Beim Kochen 
von 9.10-Dioxy-l-methyl-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen mit Natriumformiat und 
wasserfreier Ameisensäure (Schlenk, Bergmann, A. 463, 184). — Gelbe Prismen (aus 
Propylalkohol). F: 194°. Sehr leicht löslich in Essigester. 

c 6 H 5 H 5 C« CH 3 c 6 H 6 

i. L.XAJ IL L J- XJ IIL laaJ iv - 

CaH«-CH 3 C 6 H 5 C«H 5 

9. 2 - Methyl -9. lO - diphenyl - anthracen C. 7 H 2 „, Formel III (H 749). B. Beim 
Kochen von 9.10-Dioxy-2-methyl-9.10-diphenyl-9.10-dihydro-anthracen mit Zink in Eisessig 
(Schlenk, Bergmann, A. 463," 186). — Gelbliche Krystalle (aus Essigester). F: 214°. 

10. Ö..9- Diphenyl -10-m.ethylen-dihydroanthracen C^Hjo, Formel IV. B. 
Durch Einw. von 1,5 — 2 Mol Methylmagnesium Jodid in Äther auf 10.10-Diphenyl-anthron-(9) 
und folgendes Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Eisessig unter Zusatz von wenig Salz- 
säure oder Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Soc. 1928, 570). — Prismen 
(aus Essigester). F: 192°. 
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11. ü-ß.ß-Diphenyl-vinylJ-fiuoren, l.l-IHphenyl-3.3-diphenylen-pro- 

pen-(l), a..<x-Diphenyl-ß-[fluorenyl-(9)]-äthylenC„H m =i t 4 ">CHCH:C(C,H 8 ) S . 

B. Durch Sättigen der äther. Suspension von a.a-Diphenyl-^[fluorenyl-(9)]-äthylalkohol 
mit Chlorwasserstoff unter Kühlung mit Kältemischung und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit Pyridin (Schlenk, Bergmann, A. 468, 271). — Krystalle (aus Eisessig). F: 111 — 112°. 
Leicht löslich in Benzol, Petroläther und Benzin, schwer in Methanol. Färbt konz. Schwefel- 
säure gelb. — Liefert mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol 9-[/?./?-Diphenyl-äthyl]- 
fluoren. 

12. Fhenyl-di-*~naphthyl-rnethanC tl ~R w = {C ll fl 1 ) l CKCJü f> (H 749). B. Neben 
anderen Produkten aus Phenyl-di-a-naphthyl-methyl bei monatelangem Aufbewahren in 
Benzol oder Äther unter Licht- und Luftausschluß oder bei der Einw. von Chlorwasserstoff 
in Benzol, insbesondere bei Gegenwart von fein verteiltem Silber (Schoepfle, Am. Soc. 
44, 192). Bei der Reduktion von Phenyl-di-a-naphthyl-carbinol mit Zinkstaub und Eisessig 
bei 75—80° (Sch., Am. Soc. 44, 191). — Nadeln (aus Eisessig oder Äther). F: 204°. Löslich 
in Benzol und Äther, sehr schwer löslich in Eisess'ig, Alkohol und Petroläther. 

Phenyl-di-a-rjaphthyl-chlormethan C 27 H lg Cl = (C 10 H,),CC1 • C,H 5 . B. Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Phenyl-di-a-naphthyl-methyl in Benzol 
(Schoepfle, Am. Soc. 44, 194). Aus Phenyl-di-a-naphthyl-carbinol In Benzol beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff oder besser beim Behandeln mit Acetylchlorid (Sch., Am. Soc. 
44, 190). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 165—167° (Zers.). — Verfärbt sioh 
langsam beim Aufbewahren. Geht bei Einw. von fein verteiltem Silber unter Ausschluß von 
Luft in Phenyl-di-a-naphthyl-methyl über. Liefert mit Ammoniak in Benzol Phenyl- 
di-a-naphthyl-methylamin. Bildet mit Quecksilber(II)-chlorid, Zinn(IV)-chlorid, Eisen(III)- 
chlorid, Aluminiumchlorid und Zinkchlorid unstabile tiefrote Additionsverbindungen, die 
alsbald in 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-fluoren übergehen. — Hydrochlorid. Tiefrot, unbe- 
ständig. Zersetzt sich leicht unter Bildung von 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-fluoren. 

Phenyl-di-a-naphthyl-brommethan C 27 H ]B Br = (C] H 7 ) 8 CBr-C e H 5 . B. Aus Phenyl- 
di-a-naphthyl-carbinol und Acetylbromid in Benzol (Schoepfle, Am. Soc. 44. 190). — 
Krystalle. F: 125 — 127° (Zers.). — Verfärbt sich langsam beim Aufbewahren. Liefert mit 
Ammoniak in Benzol Phenyl-di-a-naphthyl-aminomethan. — Liefert mit Bromwasserstoff 
ein Hydrobromid und bildet mit Metallchloriden Additionsverbindungen. 

13. 2.2'- Methylen - di - fluoren , Di- ^"--^ CH s\^-\_ CH2 -_ ^\/CH 2 ^ ^ 

ffluorenyl- (2)] -methan C 27 H m , s. neben- | | | [ I | ' | | 

stehende Formel. B. Entsteht als Hauptprodukt ~^^ *--'-' ^'' ^^ 

beim Kochen von Fluoren mit Methylal und Phosphorpentoxyd in Chloroform (Dziewonski. 
Panek, Bl. Acad. polon. [A] 1827, 747; C. 1928 II, 445). — Blättchen (aus Alkohol oder 
Ligroin). F: 201 — 202°. Löslich in siedendem Alkohol, leicht löslich in siedendem Eisessig und 
Ligroin, sehr leicht in Benzol. — Beim Kochen mit Chromessigsäure entsteht Di-[fluore- 
nonyl-(2)]-keton. 

x-Dinitro-di-[fluorenyl-(2)]-methan C 27 H 18 4 N 2 . B. Beim Kochen von Di-[fluore- 
nyl-(2)]-methan mit Salpetersäure (D: 1,41) und Eisessig (Dziewonski, Panek, BL Acad. 
■polon. [A] 1927, 748; C. 1928 II, 445). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 256—257°. 

14. Kohlenwasserstoff C^Hj,,. Das Mol. -Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt 
(Schwenk, Bergmann, A. 468, 252). — B. Bei der Einw. von Jod in Benzol oder von 
Quecksilber auf das Anlagerungsprodukt von Lithium an Tetraphenylallen (Syst. Nr. 2357) 
in Äther (Sch., B.). — Krystalle (aus Propylalkohol oder Isoamylalkohol). F: 186°. Färbt 
konz. Schwefelsäure grau mit einem Stich ins Rotviolette. — Bei der Addition von Natrium 
in Äther und nachfolgenden Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Alkohol erhält man 
einen Kohlenwasserstoff C 27 H 22 vom Schmelzpunkt 103° (S. 684), während bei der Reduk- 
tion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol oder mit rotem Phosphor und Jodwasserstoff - 
säure (D: 1,7) ein Kohlenwasserstoff C 27 H S2 vom Schmelzpunkt 167 — 168° (S. 684) entsteht. 

4. Kohlenwasserstoffe C 28 H 22 . 

1. 1.1.4.4 - Tetraphenyl - butin - (»), JHbenzhydrylacetylen C s? Hj 2 — 
(C,H B ) 2 CH-C:C-CH(C 6 Hs)j (E I 379). B. Aus Acetylen-bis-magnesiumbromid und Diphenyl- 
chlormethan in Äther (Wieland, Kloss, A. 470, 215). Aus 2.2.3.3-Tetrabrom-1.1.4.4-tetra- 
phenyl-butan durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig oder Alkohol oder durch Hydrierung 
in Gegenwart von Palladium in Pyridin -f verd. Alkohol (Brand, B. 54, 2000). — Nadeln 
(ans Alkohol). F: 116° (Br.). 114° (W., K.). Dichten und Brechungsindices von Lösungen 
in 1-Methyl-naphthalin bei 19,8° und 23,3°: v. Auwkrs, Bergmann, A. 476, 276. — Die 
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Oxydation mit Calciumpermanganat in wäßr. Pyridin ergibt Tetraphenylbutatrien, Diphenyl- 
essigsäure und Benzophenon (Br., B. 54, 2020). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Palladiumschwarz in Eisessig 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan (W., K.). 

2. 1.1.4.4 - Tetraphenpl - butadien - (1.3) , a.a.<S.(5 - Telraphenyl - erythren 
CmHj, = (C 8 H 6 ) 8 C:CH-CH:C(C 6 H 6 ) 2 (H 750; E I 379). B. In geringer Menge neben anderen 
Produkten aus /S-Brom-a.a-diphenyl-äthylen beim Erhitzen mit Magnesium, Äthyljodid und 
etwas Jod in Äther (Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 557), durch Einw. von Magnesium in Äther 
und folgendes Einleiten von Kohlendioxyd (Lipp, B. 50, 571), beim Behandeln mit Magnesium 
und Paraformaldehyd in Äther (JZiegler, TiEmann, B. 55, 3412) sowie bei vielstündiger 
Einw. von Lithium in Äther und Umsetzung des Reaktionsprodukts mit Jod oder Phenylsenföl 
(Blum, B. 62, 889). Aus dem Reaktionsprodukt von 1.1.3.3-Tetraphenyl-propen und Lithium 
in Äther durch Behandeln mit Jod, neben anderen Produkten (Schlenk, Bergmann, A. 463, 
56). Aus 1.4-Dikalium-1.1.4.4-tetraphenyl-buten-(2) in äther. Suspension bei Einw. von Jod, 
Methylenjodid, Tetramethyläthylendibromid , Benzoylchlorid , Sauerstoff oder Schwefel 
(WrrriG, v. Lupin, B. 61, 1633). Bei der Reduktion von Tetraphenylbutatrien durch Erhitzen 
mit Zinkwolle in Isoamylalkohol und Eisessig (Brand, B. 54, 2005) oder mit gesättigter Jod- 
wasserstoffsaure und etwas rotem Phosphor (Salkind, Kruglow, B. 61, 2312; JK. 61, 813). 
Aus 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4) bei der Einw. von Brom in Chloroform (Salkind, 
Teterin, B. 62, 1748; JK. 61, 1754), beim Kochen mit Eisessig und konz. Salzsäure oder 
Bromwasserstoffsäure oder bei der Einw. von Thionylchlorid in Chloroform (Wütig, v. Lupin, 
B. 61, 1630). Aus 1.4-Diäthoxy-1.1.4.4-tetraphenyl-butan durch Kochen mit Eisessig und 
Salzsäure (D: 1,19) (Arbusow, JK, 53, 296; C. 1923 III, 1015). In sehr geringer Menge 
beim Erwärmen von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butindiol-(1.4) mit nicht ganz gesättigter Jodwasser- 
stoffsäure und etwas Jod (Sa., Kr.). Bei der Einw. von Brom auf 2.2.5.5-Tetraphenyl-tetra- 
hydrofuran in Chloroform (Sa., Te.). 

Nadeln (auB Alkohol oder Aceton) (Salkind, Kruglow, B. 61, 2312; JK. 61, 813); 
verwitternde Prismen oder Tafeln (aus Benzol), Prismen mit grünblauer Fluorescenz (aus 
Essigester) (Lrpp, B. 56, 571). Schmilzt bei 192—193°, nach dem Wiedererstarren bei 200° 
bis 201° (Sa., Kr.; Sa., Teterin, B. 62, 1748; JK. 81, 1754); schmilzt bei 193—194°, 
erstarrt bei 190° und schmilzt dann bei 202° (Ar.); F: 200° (Schlenk, Bergmann, A. 463, 
56), 201° (Wittig, v. Lupin, B. 61, 1630), 202° (Brand. B. 54, 2005), 205—206° (korr.) 
(L.). Sehr schwer löslich in Methanol (Sa., Te.), ziemlich schwer jn heißem Alkohol, 
löslich in heißem Aceton und Essigester (L.). Die bläuliche Fluorescenz verstärkt sich beim 
Verreiben mit konz. Schwefelsäure unter Bildung einer rosa, später hellgrün, endlich braun 
gefärbten Lösung (Wi., v. Lu.). Die Reduktion mit 3%igem Natriumamalgam in Alkohol 
ergibt höherschmelzendes 1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(2) (Schlenk, Bergmann, A. 468, 
103). Liefert beim Einleiten von Chlor in die Suspension in Tetrachlorkohlenstoff und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Methanol 2.3-Dichlor-1.4-dimethoxy-1.1.4.4-tetra- 
phenyl-butan (Wittig, v. Lupin, B. 61, 1631). Bei der Einw. von Natrium in Äther entsteht 
1.4-Dinatrium-l.l.4.4-tetraphenyl-buten-(2) (Syst. Nr. 2357) ; reagiert analog mit Lithium 
Sch., Be., A. 463, 99). 

2-Chlor-1.1.4.4-tetraphenyl-butadien-(1.3) C,„H,iCl = (C,H 6 ) 2 C:CC1-CH:C(C 6 H 5 ),. 
B. Beim Erhitzen von 2.3-Dichlor-1.4-dimethoxy-1.1.4.4-tetraphenyl-butan über den Schmelz- 
punkt (Wittig, v. Lupin, B. 61, 1631). — Gelbliche Blättchen (aus Eisessig). F: 246—247°. 

3. 1.2.3.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) C, e H 2S = C,H 5 CH:C(C e H 6 )C(C,H 5 ):CH- 
C,H 6 (E I 379). B. Bei der Einw. von Alkohol auf das Reaktionsprodukt von ß./3-Dichlor- 
oder Ä./S-Dibrom-a.a-diphenyl-äthylen mit Lithium in Äther (Schlenk, Bergmann, A. 
468, 75, 81; Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941], 1184; vgl. a. Be., Schreiber, A. 500 
[1933], 119). — F: 183° (Sohl., Be.). — Liefert bei der katalytischen Hydrierung in Gegenwart 
von Palladium oder bei der Addition von Lithium und nachfolgenden Hydrolyse mit Alkohol 
einen Kohlenwasserstoff C S8 H M vom Schmelzpunkt 182° (S. 686) (Schl., Be.). 

4. 1.2.4- Triphenyl-1.4-dihydro-naphthalin Cj g H M , s. neben- h^ ^c 8 h 6 
stehende Formel. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Alkohol - — - ^^c-CbHä 
auf l-Natrium-1.2.4-triphenyl-1.4-dihydro-naphthalin (Syst. Nr. 2357) oder | | ji 

auf das Reaktionsprodukt aus /J-Brom-a.a-diphenvl-äthylen und Lithium ^-''^. c< 
in Äther (Blum, B. 62, 885, 889). — Krystalle (aus Propylalkohol). F: 143° H C « H 6 

bis 144°. — Kurzes Erhitzen mit Chromtrioxyd und wäßr. Essigsäure ergibt 1.2.4-Triphenyl- 
naphthalin und 2-Desyl-diphenylmethan-a-carbonsäure C,H ? -COCH(C,H 6 )C,H 4 -CH(C,H B )- 
CO,H; 12-stdg. Kochen mit Chromessigsäure führt zu 1.2-Dibenzoyl-benzol. Bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Propylalkohol entsteht 1.2.4-Triphenyl- 
1 .2.3.4-tetrahydro-naphthalin. Liefert mit Natrium in Äther l-Natrium-1.2.4-triphenyl- 
1 .4-dihydro-naphthalin. 
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5. l-Bhenyl-3-benzhydryl-inden C I8 H M = C 6 H 4 -^5^ ( ^i^CH. Zur Kon- 
stitution vgl. Blum-Bergmann, A. 484 [1930], 26, 40. — B. Bei der Einw. von Natrium- 
amalgam auf 1 - Phenyl - 3 - benzhydryliden - inden in Alkohol, neben anderen Produkten 
(Schlenk, Bergmann, A. 463, 226). Neben 3-Phenyl-l-benzhydryl-inden bei der Einw. 
von Alkohol auf das Reaktionsprodukt aus l-Phenyl-3-benzhydryliden-inden und Natrium 
in Äther (Soh., Be., A. 463, 225). — Tafeln (aus Benzin), Blättchen (aus Propylalkohol). 
F: 174,5 — 175° (Bl.-Be.), 171° (Soh., Be.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in 
siedendem Isoamylalkohol l-Phenyl-3-benzhydryl-hydrinden (Sch., Be., A. 463, 226). 

6. 3- Phenyl- 1-benzhydryl-inden C a8 H SJ = CtB-i<c[CK(CYl) 1^^ H - ^ ur Kon8ti ' 
tution vgl. Blum-Bergmann, A. 484 [1930], 26, 44. — jB. Neben l-Phenyl-3-benzhydryl- 
inden bei der Einw. von Alkohol auf das Reaktionsprodukt aus 1 - Phenyl- 3-diphenyl- 
methylen-inden und Natrium in Äther (Schlenk, Bergmann, A. 483, 226). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 133—134,5° (Bl.-Be.), 131" (Sch., Be.). 

7. l-Phenyl-3-diphenylmethylen-hydrinden , 1- Phenyl -3- benzhydry - 

liden - hydrinden C 28 H 28 = C.HjcCp^g^'^j^CH,. Zur Konstitution vgl. Bltj m- 

Bergmann, A. 484 [1930], 27, 39. — B. Durch Reduktion von 2-Chlor-l-phenyl-3-benz- 
hydryliden-inden mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und Phosphor in siedendem Eisessig 
(Wieland, Kloss, A. 470, 220). — Nadeln (aus Alkohol). F: 115° (W., K.). — Liefert bei 
der Oxydation mit Permanganat in heißem Aceton Benzophenon und 2-Benzoyl-benzoesaur e 
(W., K.). Die Hydrierung in Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig ergibt 1 -Phenyl - 
3-benzhydryl-hydrinden (W., K.). 

8. IM - Diphenyl - 3 - benzyliden - hydrlnd en C 28 H 2! = 

C,H 4 <p' ( 3^^ Hs ]>CH-C a H 6 . Ein von Schlenk, Bergmann (A. 463, 81) bei der Einw. 

von Alkohol auf das Reaktionsprodukt von /?./?-Dichlor- oder /S.ß-Dibrom-a.a-diphenyl-äthylen 
mit Lithium in Äther erhaltener Kohlenwasserstoff, dem von Bergmann, Schreiber (A. 
500 [1933], 119) diese Konstitution zugeschrieben wird, ist als 1.2.3.4-Tetraphenyl-buta- 
dien-(1.3) (S. 695) erkannt (Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941],- 1184). 

9. 9-Methyl-10-benzhydryl-anthracen C 2 ,H 22 , Formel I. B. Beim Erhitzen 
von 9-Methyl-10-benzhydryl-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig und- Salzsäure auf dem 
Wasserbad (Barnett, Goodway, Soc. 1029, 1757). — Violett fluorescierende Krystalle 
(aus Petrol&ther + Benzol). 

10. 9.10-L>ibenzyl-anthracen C 28 H 22 , Formel II (H 750). B. Beim Erhitzen von 
9.10.10-Tribenzyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig und wenig Salzsäure auf dem Wasser- 
bad (Barnett, Cook, Soc. 1828, 571). — Krystalle (aus Toluol). F: 245°. 



I. 



11. 10-Benzyl-9-benzyliden-dlhydroanthracen C 28 H 22 , Formel III. 

1.5-Dichlor-10-benzyl-8-benzyliden-dihydroanthracen C 28 H 20 C1 2 , Formel IV. B. 
Beim Erhitzen von 1.5-Dichlor-9.10-dibenzyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig unter 
Zusatz von wenig Salzsäure oder Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Soc. 
1828, 570). — Krystalle (aus Eisessig). F: 158°. 

CH-CeHs CHiCLCH c , C«H t CH ^ C 6 H«.t'H 3 

v. | | | VI. | | 1 VII. I | I I' VIII. I | I I 

01 CH 2 .C 6 H B C ' CH 2 .C,H 6 Cl CHs . C8HlC1 C.H4CH3 

4.5-Diehlor-10-benzyl-8-benzyliden-dihydroantliraoen C a8 H 20 Cl a , Formel V. B. 
Beim Erhitzen von 4.5-Dichlor-9.10-dibenzyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) oder von 1.8-Di- 
ohlor-9.10-äUbenzyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) mit Eisessig und Salzsäure auf dem Wasser- 
bad (Barnett, Wiltshiri!, B. 62, 3071, 3072). — Krystalle (aus Aceton -+- Methanol). 
F: 151°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig auf dem Wasaerbad 
4.5-Dichlor-l 0-benzyl-anthron-(9). 
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1.5 - Dichlor - 10 - benzyl - 9 - [4 - chlor - benzyliden] - dihydroanthracen C^H^Cl;,, 
Formel VI, S. 696. B. Beim Erhitzen von 1.5-Dichlor-10-benzyl-9-[4-chlor-benzyll-9.10-di- 
hydro-anthranol-(9) mit Eisessig und Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Wilt- 
shire, B. 62, 3077). — F: 226°. — Ist gegen längeres Kochen mit salzsäurehaltigem Eisessig 
beständig. 

1.5 - Dichlor - 10 - [4 - chlor - benzyl] - 9 - bfinzy liden - dihydroanthracen C^HnCl,, 
Formel VII, S. 696. B. Beim Erhitzen von 1.5 -Dichlor-9-benzyl-10-[4-ehlor-benzyl]-9.10-di- 
hydro-anthranol-(9) mit salzeäurehaltigem Eisessig auf dem Wasserbad (Barnett, Wiltshire, 
B. 62, 3077). — Krystalle (aus Aceton 4- Methanol). F: 168°. — Ist gegen Kochen mit Salz- 
säure und Eisessig beständig. 

12. 9.10-Di-p-tolyf-anthracen C 28 H 22 . Formel VIII, S. 696. B. Durch Reduktion 
von 9. 10-Dioxy-9.10-di-p-tolyl -dihydroanthracen mit Zinkstaub in siedendem Eisessig (Ingold , 
Marshall, Soc. 1926. 3085). — ' Blaßgelbe Prismen (aus Toluol). F: 278—279» (I„ M.). 
Die Farbe der Lösungen in Benzyliden-methylamin (I.. M., Soc. 1926, 3081, 3089) oder in 
Mesitylen (Barnett, Cook. Wiltshire. Soc. 1927, 1726) vertieft sich beim Erhitzen und 
hellt sich beim Abkühlen wieder auf. — Liefert bei der Einw. von Natrium in flüssigem 
Ammoniak 9.10-Dmatrium-9.10-di-p-tolyl-9.10-dihydro-anthracen (Syst. Nr. 2357); reagiert 
analog mit Kalium (I., M.). 

13. l'.4'~ Bis- [1-rnethyl-indenyUdenJ -p -xylol. io.o>'-p- Phenylen - bis - 
[1-methyl-benzofulven], Dimethylterephthalaldiinden C 28 H 22 — 

CHa-C^gg^CiCH-CeHj-CHrC^^gl^iC-CH^ B. Aus 1-Methyl-inden und der halben 

Gewichtsmenge Terephthalaldehyd (Mayer, Sieglitz, Ludwig, B. 54, 1402). — Orange- 
farbene Krystalle (aus Benzol). F: 224°. 

14. 9.12 - Diphenyl - diphennuccindan „ CH(C 6 H 5 K „ -^ 
C 2S H 22 , s. nebenstehende Formel. i' i "~" C' H '" " C i 

a) Höherschmelzendes 9.12-Diphenyl-di- - •■ -chiOrüs) CH -^ 

phensuccindan. B. Bei der Hydrierung von 

9.12-Diphenyl-diphensuccinden-(10) bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in warmem Eis- 
essig (Brand, Mühl, J. pr. [2] 110. 5). Aus 9.12-Diphenyl-diphensuccindadien-(9.11) bei 
der Reduktion bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in warmem Eisessig oder neben dem 
niedrigerschmelzenden Stereoisomeren durch Erhitzen mit Natrium und Isoamylalkohol 
(B., M.). — Nadeln (aus Essigester). F: 207 — 208°. Löslich in Eisessig, Essigester und 
Chloroform, schwer löslich in Alkohol; die Lösung in Chloroform fluoresciert stark. Absorp- 
tionsspektrum: B., M. 

b) Niedrigerschmelzendes 9.12-Diphenyl-succindan. B. Neben dem höher- 
schmelzendem Stereoisomeren bei der Reduktion von 9.12-Diphenyl-diphcnsuccindadien-(9.11) 
mit Natrium und Isoamylalkohol (Brand. Mühl, ./. pr. [2] 110, 6). — Nadeln (aus Essigester). 
F: 166 — 167°. Löslich in Eisessig. Essigester und Chloroform, schwer löslich in Alkohol; 
die Lösung in Chloroform fluoresciert stark. Absorptionsspektrum: B., M. 

15. 9. 10.9'. 10'- Tetrahydro - dianthranyl , 9.1O.0'.lO'- Tetrahydvo - dian- 

thryl-(9.9) 0^= C.H^^ XH, C,H,<^ > C,H, (H 751). B. Bei der Einw. von 

Natrium in siedendem Isoamylalkohol auf Dianthranyl (Cook, Soc. 1926, 1683; Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 166) oder auf 10.10'-Dibenzoyl-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9') 
(C). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther oder aus Xylol). F: 256—257° (C), 255° (Sch., B.). 

5. Kohlenwasserstoffe C 30 H 26 . 

1. 1.5- Diphenyl- 3-benzhydryl-pentadien-(1.4) , Distyryl- benzhydryl- 
methan, l.l-Diphenyl-2.2-diatyryl-ät.han C 30 H M = (C 6 H 5 -CH:CH) 2 CH-CH(C e H 5 ) 2 . 
B. Bei der Einw. von Alkohol auf 1.2-Dinatrium-l.l-diphenyl-2.2-distyryl-äthan (Syst. 
Nr. 2357) in Äther (Schlenk, Bergmann, A. 463, 68). — Gelbliche Tafeln. F: 151—152°. 

2. 1.4:-Diphenyl-l.d-di-p-tolyl-butadien-(1.3) C 30 H 26 = CH 3 C 6 H 4 C(C e H 6 ): 
CH-CH:C(C,H 6 )-C,HvCH 3 . B. Als Nebenprodukt beim Kochen von /S-Brom-oc-phenyl- 
x-p-tolyl-äthylen mit Magnesiumspänen in Äther (Hurd, Webb, Am. Soc. 49, 557). — 
Krystalle (aus Essigester). F: 207—210°. 

3. l - Fhenyl - 3.3.3 - tri-p-tolyl - propin-(l) C 30 H !e = (CH 3 • C,H 4 ) 3 C • C = C • C 6 H S . 
B. Aus Phenylacetylenmagnesiumbromid und Tri-p-tolylchlormethan (Wieland, Kloss, A . 
470, 214), — Krystalle (aus Alkohol). F: 141° (W., K.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, 
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Benzol, Essigester und Pyridin, schwer in Alkohol, Eisessig und Petroläther; unlöslich in 
konz. Schwefelsäure (W., K.). Dichte und Brechungsindices in 1-Methyl-naphthalin bei 
21,3°: v. Aüwers, Bergmakt, A. 476, 276. — Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart 
von Platinoxyd in Eisessig l-Cyclohexyl-3.3.3-tri-p-tolyl-propan (W., K.). 

4. 4.4- Bis- ß-phenyl-vinylj -dibenzyl C,„H M = CeHsCOCHJ-C.H.-CHj-CH,,- 
C 9 H 4 -C(:CH 2 )-C,H 6 . B. Beim Erhitzen von 4.4'-Bis-[a-oxy-ix-phenyl-äthvl]-dibenzyl oder 
seinem Dimethyläther mit Eisessig (Wittio, Leo, B. 61, 861). — Blättchen. F: 117—119°. 

— Die Lösung in Chloroform entfärbt Brom. 

5. 9.12-IHbenzyl-dlphensuccindan ^.^ rH ^CH(CH2C 8 H 6 )^^ -^ 

C 30 H M , s. nebenstehende Formel. B. Durch I I i I I 

Hydrierung von 9.12-Dibenzyliden-diphen- k ^^cHfCHsCaHs)-^ 011 ^-^ 

succindan oder 9.12-Dibenzyliden-diphen- 

succinden-(lO) bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Alkohol + Eisessig (Brand. 
Müller, B. 55, 608). — Krystalle (aus Alkohol). F: 141°. 

6. 9.12-Di-m-tolyl-diphenmiccin.- ^^ ^.CH(C«Hr ch s ) ^^ 

dan C 30 H, e , s. nebenstehende Formel. B. I I , | I 

Bei der Hydrierung von 9.12-Di-m-tolyl- '^--\cH(C«H4-CH 3 )-^ CH ^'- 

diphensuccinden-(lO) oder von 9.12-Di-m-to- 

lyl-suceindadien-(9.11) bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in EiseBsig; aus letztgenannter 
Verbindung auch durch Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol (Brand, Mühl, J. pr. 
[2] 110, 9). — Krystalle (aus Eisessig oder Petroläther). F: 150°. Löslich in Alkohol, Eisessig. 
Essigester, Aceton, Äther und Petroläther. 

7. 9.12-JH-p-tolvl-diphensuccin- ^.^ „„^CH(C 6 Hi ch 3 ) -^ 
dan C M H a6 , s. nebenstehende Formel. i i Y f i 

a) Höherschmelzende Form. B. Bei x^-cHtc H4-CHi)' CH — - 

der Hydrierung von 9.12-Di-p-tolyl-diphen- 6 

succinden-(lO) in Eisessig bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle (Brand, Mühl, J. pr. [2] 
110, 7). Aus 9.12-Di-p-toly]-succindadien-(9.11) bei der Reduktion in warmem Eisessig bei 
Gegenwart von Palladium-Tierkohle oder neben dem niedrigerschmelzenden Stereoisomeren 
und anderen Produkten durch Erhitzen mit Natrium und Isoamylalkohol (B., M.). — 
Krystalle (aus Alkohol). Nadeln (aus Eisessig). F: 188 — 189°. Löslich in Eisessig, Essig- 
ester und Chloroform, schwer löslich in Alkohol. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben dem höherschmelzenden Stereoisomeren 
und anderen Produkten bei der Reduktion von 9.12-Di-p-tolyl-diphensuccindadien-(9.11) 
mit Natrium und Isoamylalkohol (Bkand, Mühl, J. pr. [2] 110, 7). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 145—146°. Löslich in Eisessig, Essigester und Chloroform, schwer löslich in 
Alkohol. 

6. Kohlenwasserstoffe C M H 3e . 

1 . 1.1.8.8-Tetraphenyl-octadien-(1.7) C, 2 H 90 = (C,H,),C : CH • [CH,].- CH : C(C,H B ) 2 . 
B. Beim Kochen von 1.1.8.8-Tetraphenyl-octandiol-(1.8) mit Eisessig (Godchot, C. r. 
171, 798). — Gelbliche Blättchen. F: 92—93°. Ziemlich leicht löBlich in siedendem Alkohol. 

— Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton Adipinsäure und Benzophenon. 
Addiert 4 Atome Brom. 

2. 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-butin-(2) C s ,H, n = (CH 3 C,H 4 ),CH-C = C-CH^.H^CH,), 
(E I 381). B. Bei der Reduktion von 2.2,3.3-Tetrabrom-1.1.4.4-tetra-p-toIyl-butan mit 
Zinkstaub und siedendem Eisessig (Brand, Wandel, J. pr. [2] 115, 349). — Krystalle (aus 
Eisessig). — Beim Erhitzen mit Natriumäthylat-Lösung entsteht 1.1.4.4-Tetra-p-tolyI- 
butadien-(1.3). je r j 

r4\ ^ 1 J 4 -i:^ a -P: tol V^utadien-a.3) C a! H s0 = (CH S C 6 H 4 ) 2 C:CH-CH:C(C,H 4 - 
CH„)j (E I 381). B. Beim Kochen von 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-butin-(2) mit Natriumathylat- 
Lösung (Brand, Wendel, J. pr. [2] 115, 349). Durch Hydrierung von Tetra-p-tolyl- 
butatnen bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Alkohol unter mäßiger Erwärmung 
(B., W., J. pr. [2] 115, 346). — Krystalle (aus Eisessig). 

4. 10.10.10'*10' -Tetramethy l-9 1 10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.&) 

C M H, = C e H 4 Cc^CHj^P" «** 1 ^« H «^c7chT^«*** - &• Beim Erhitzen einer Lösung von 
10.10-Dimethyl-anthron-(9) in Eisessig mit Zinkstaub und konz.. Salzs&ure (Babottt, 
Matthews, B. 59, 769). — Krystallpulver (aus salzsäurehaltigem Isoamylalkohol). F: 315°. 
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7. 1.1.9.9-Tetraphenyl-nonadien-(1.8) C S3 H 32 = (C a H 5 ) 2 C:CH[CH 2 ] 5 CH:C(C 6 H,),. 

B. Beim Kochen von 1.1.9.9-Tetraphenyl-nonandiol-(1.9) mit Eisessig (Godchot, Cr. 
171, 798). — Gelbliches öl. Kp 20 : ca. 310°. B ao : 1,047. — Liefert bei der Oxydation mit 
Permanganat in Aceton Pimelinsäure und Benzophenon. 

8. l.t.lO.IO-Tetraphenyl-decadien-CI.^CjÄ^^H^jC^HCCH^oCHiC^H.,),,. 

B. Beim Kochen von 1.1.10.10-Tetraphenyl-decandiol-(1.10) mit Eisessig (Godchot, Cr. 
171, 799). — Blättehen. F: 107°. Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol. — Liefert 
bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton Korksäure und Benzophenon. 

9. 10.10.10M0' -Tetraäthyl- 9.10.9.10'- tetrahydro-di an thranyl- (9.9') (?) 

pTT -._ : —/ITT 

C 36 H S8 = C.H.Cqc hT"-" C,H * C,H4< C(C K)~^ C * H i(' 1 ')- Z ur Konstitution vgl. Barnett. 
Matthews, B. 59, 770. — B. Beim Erhitzen von 10.10-Diäthyl-anthron-(9) mit Zinkstaub 
und Eisessig (Kehrmann, Monnier, Ramm, B. 66, 172). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). 
F: 210° (K., M., R.). Unlöslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure; wird von heißer 
konzentrierter Schwefelsäure oxydiert (K., M., R.). 

10. 1 . 2-D icy cl oh exy 1-1.1. 2.2 -tetraphenyl-äthan(?), a.a-Dicyclohexyl-dibenz- 
hydryl (?) C 38 H 12 = H l C<ggj:gg*>CH-C(C i H B ) 1 -C(C e H I ) 1 -HC<3gj:^J>CH t (?). 

Reinheit fraglich. Das Mol. -Gew. ist kryoskopisch in Bromoform bestimmt (Ziegler. 
Schnell, A. 437, 252). — - B. Aus Cyelohexyl-diphenylmethyl-kalium beim Behandeln mit 
Tetramethyläthylendibromid in Äther (Z., Sch., A. 437, 237, 251). — Krystallines Pulver. 
Schmilzt an der Luft zwischen 125° und 150°, in einer indifferenten Atmosphäre bei 
168 — 169°. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln, mäßig in Chloroform und Bromo- 
form. — Wird durch Sauerstoff in Chloroform verändert. Entfärbt Brom und Jod. Einw. 
von Kalium-Natrium-Legierung: Z-. Sch., A. 437. 252. 



24. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -35. 

Phenyl-di-a-naphthyl-methyl bzw. 1.2-Dipheny 1-1.1. 2.2 -tetra -a-naph- 
thyl-äthan C 27 H 18 = C„H 6 -C(C 10 H,) 2 bzw. C ä4 H 3S = C 6 H ä C(C 10 H,) 2 C(C 10 H,) 2 C e H 6 . B. 
Beim Behandeln von Phenyl-di-a-naphthyl-chlormethan mit fein verteiltem Silber unter 
Luftausschluß (Schoepfle, Am. Soc. 44, 192). — Bildet in Benzol, Äther, Schwefelkohlen- 
stoff oder Aceton tief rotbraune Lösungen, die sich selbst bei Lichtausschluß allmählich 
fast völlig entfärben; dabei bilden sich durch Autoreduktion Phtnyl-di-a-naphthyl-methan 
und 9-Phenyl-1.2;7.8-dibenzo-fluoren. Absorbiert in Lösung etwa 150% der für die Bildung 
des Peroxyds benötigten Menge an Sauerstoff. Liefert mit Chlorwasserstoff in Benzol 
Phenyl-di-a-naphthyl-chlormethan und Phenyl-di-a-naphthyl-methan, bei Gegenwart von 
fein verteiltem Silber nur die letztgenannte Verbindung. 



25. Kohlenwasserstoffe C n H 2n - 3 6. 
1. Kohlenwasserstoffe C 2 ,H lg . 

1. IMfluorenyliden, a.ß-Jlis-diphenylen-äthylen, Dibiphenylenäthen 

rj tt fitr 

C a« H u = aV^^X 1 ' * (H 752; E I 381). B. Beim Erhitzen von Fluoren mit Benzo- 

C.IL/ X C 6 H 4 
phenon-anil oder Fluorenon-anil im Kohlendioxyd-Strom auf 300 — 340° bei Gegenwart von 
Anilinhydrobromid, neben anderen Produkten (Reddelien, B. 53, 357). Beim Behandeln 
von 9-Chlor-fluoren mit wasserfreiem Ammoniak (Courtot, Petitcolas, C. r. 180, 297) oder 
alkoh. Alkali (Klibgl, Wünsch, Weigele, B. 59, 640). Bei längerem Kochen von 9-Brom- 
fluoren mit überschüssigem Queoksilberdiphenyl oder Quecksilber-di-p-tolyl in Toluol 
(Whttmobe, Thttrman, Am. Soc. 51, 1502). Aus Difluorenyl-(9.9') beim Schütteln mit Luft 
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in heißem Pyridin bei Gegenwart von Kaliunmiethylat - Lösung (Wanscheidt, JK. 58, 
249, 251 ; C. 1927 I, 92). In geringer Menge beim Erhitzen von Fluorenonazin über den 
Schmelzpunkt (Kuhn, Wintebstein, Helv. 11, 119). Durch Erhitzen von Trimethyl- oder 
Triäthyl-fluorenyl-(9)-ammoniumhydroxyd auf ca. 170°, neben anderen Produkten (Ingold, 
Jessop Soc. 1929, 2360). — Reinigung erfolgt zweckmäßig durch Krystallisation aus 
Chloroform (Schlenk, Bergmann, A. 468, 62 Anm. 1). — P: 189—190° (I., J.), 188» (Wa.). 
Unlöslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure (Kr., Wi., Helv. 11, 117). Absorptions- 
spektrum in Chloroform: Cappek, Marsh, Soc. 1926, 726; in Benzol: Wa., 3K. 68, 291: 
Magidson, Trudy chim.-farm. Inst.Ltg. 16 [1926], 46; C. 19281, 58; in Methyläthylkcton : 
Jonescu, Bulet.Cluj 2, 296; C. 19261, 2221; in Pyridin: Kit., Wi., Helv. 11, 117. 

E I 382, Z. 5 v. o. statt „kaltem" lies „siedendem". 

Die Lösung in Eisessig liefert beim Aufbewahren im Sonnenlicht außer Fluorenon (vgl. 
Hantzsch, Glover, B. 39 [1906], 4156) Difluorenyl-(9.9') (Eckert, J. pr. [2] 121, 279). 
Nimmt beim Schütteln mit Luft in Pyridin bei Gegenwart von Kaliummethylat-Lösung 
Sauerstoff auf (Wanscheidt, 5K. 68, 251, 285). Bei der Ozonspaltung erhält man Fluorenon 
und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 250 — 252° (H. Fischer, Müller, H. 148, 175: 
vgl. a. Graebe, v. Mantz, A. 290 [1896], 244; Klinger, Lonnes, B. 29 [1896], 2154). Gibt 
bei der Reduktion mit Wasserstoff und Platin in Pyridin, mit Hydrazinhydrat in Pyridin, 
mit Zinkstaub in siedendem Eisessig oder mit Antimonwasserstoff Difluorenyl-(9.9') (Wa., 
•SR. 68, 252, 280, 282; C. 1927 I, 93); dieses entsteht ferner als Hauptprodukt beim Behandeln 
von Difluorenyliden mit Aluminiumchlorid in trocknem Benzol oder besser Xylol bei Zimmer- 
temperatur oder rascher bei 30 — 40° (Pummerer, Binapfl, B. 54, 2768, 2775). Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad liefert eine orangerote Sulfonsäure (Kehrmann. 
Buffat, Helv. 6, 955). Die Suspension in Eisessig gibt bei Einw. von konz. Salpetersäure 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Alkohol zwei als Dinitro-a./?-bis-diphenylen- 
äthylene CjnHj.OaNj angesehene Verbindungen vom Schmelzpunkt 170° (orangerote 
Prismen) und 171" (tiefrote Körner) (K., B.). Die Lösungen in indifferenten Mitteln werden 
durch Behandlung mit Stickstoffdioxyd oder Isoamylnitrit momentan entfärbt (Wanscheidt, 
VK. 68, 286). Beim Behandeln mit Natrium in trocknem .Äther entsteht eine weinroto 
Lösung, die mit Alkohol Difluorenyl-(9.9'), mit Kohlendioxyd Difluorenyl-(9.9')-dicarbon- 
säure-(9.9') liefert (Schlenk, Bergmann, A. 463, 62). 

Pikrat C 28 H 16 + C 6 H 3 0,N 3 . F: 176—177° (Whitmore, Thurman, Am. Soc. 51, 1502). 

2.2'-Dinitro-difluorenyliden, 2.2'-Dinitro-a./9-bis-diphenylen-äthylenC 26 Hj,0 4 N 2 , 
Formel I. B. Bei längerem Kochen von 2.2'-Dinitro-difluorenyl-(9.9') in Nitrobenzol 
(Korczynski, Karlowska, Kierzek, Bl. [4] 41, 72). — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol). 
Schmilzt nicht bis 360° (K., K., K.), bis 310° (Bergmann, Hoffmann, Winter, B. 66 [1933]. 
52); F: 300° (Hughes, Kuriyan, Soc. 1935, 1610). Sehr schwer löslich in den gewöhnlichen 
organischen Lösungsmitteln (K., K., K.). 

2. [Naphtho-2'3' : 1.2 -naphthacenj , [Anthraceno-2'.3' : 1.2-anthracen], 

Hexaphen C 29 H 16 , Formel II. Für die von Hexaphen abgeleiteten Namen wird in diesem 
Handbuch die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. Wurde von Clar, Wallen- 
stein, Avenarius (B. 62, 951) als [Anthraceno-l'.2':1.2-anthracen] (Formel III) 
aufgefaßt; zur Konstitution vgl. E. Clar, B. 73 [1940], 81; Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe [Berlin 1941], S. 180. — B. Durch längere Einw. von Aluminiumchlorid auf eine 
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Lösung von 2.7-Dimethyl-naphthalin und überschüssigem Benzoylchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff und Erhitzen des Reaktionsprodukts zum Sisden, neben anderen Produkten (Clar, 
Wallenstein, Avenaritts, B. 62, 955). — Goldgelbe Blätter (aus Xylol). F: 308°. Sublimier- 
bar. Zeigt im Lieht der Quarzlampe gelbe Fluorescenz. Fast unlöslich in niedrig siedenden, 
leichter in höher siedenden Lösungsmitteln; die Lösungen fluorescieren grünlichblau. Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum in Benzol: C, W., A. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
violetter Farbe, die nach längerer Zeit über Braun in Olivgrün übergeht. Bei der Oxydation 
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mit Chromtrioxyd in siedendem Eisessig entsteht Hexaphendichinon-(5.16;9.14) (Formel IV). 
Gibt mit einem großen Überschuß an Pikrinsäure in Benzol geringe Mengen eines unbe- 
ständigen Pikrats (C, W., A., B. 62, 952). 

3. fAnthraceno-2'.l' : 1.2-anthracen], [Dinaphtho-2'.3' : 1.2; 2". 3" : 5.6- 
naph thalin] C M H le , Formel V. Zur Konstitution vgl. E. Clar, B. 73 [1940], 81 Anm. 1 ; 
Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 163. — B. Beim Erhitzen von 2.6-Di- 
methyl-1.5-dibenzoyl-naphthalin zum gelindem Sieden, neben anderen Produkten (Clar. 
Wallenstein, Avenarius, B. 62, 954). — Gelbe Blätter oder Sterne (aus Xylol oder Nitro- 
benzol). F: ca. 400°. Leuchtet bei Bestrahlung mit der Quarzlampe gelb. Sehr schwer 
löslich in den üblichen Lösungsmitteln außer Xylol und Nitrobenzol; die Lösungen fluores- 
cieren tief blau. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist anfangs braun, dann grün. Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum in Benzol: C. W., A. — Bei der Oxydation mit Chromtrioxyd 
in siedendem Eisessig entsteht [Anthrachinono-2'.l'.1.2-anthrachinon] (Formel VI). Gibt 
mit einem großen Überschuß an Pikrinsäure in Benzol geringe Mengen eines unbeständigen 
Pikrats (C, W., A., B. 62, 952). 
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4. 3.2; 3.4; 5.6-Tribenzo-anthracen, [Naphtho - l'.'i' : 2.3-triphenylenJ 

Cjj 6 H] 6 , Formel VII. B. Beim Erhitzen von 9-[2-Methyl-naphthovl-(l)]-phenanthren auf 
Siedetemperatur (Fieser, DiEtz, B. 62, 1831). — Krystalle (aus Benzol). F: 224° (F., D.). 
Schwor löslich in Benzol und Eisessig (F., D.). Absorptionaspektrum in Benzol: E. Clar, 
Aromatische Kohlenwasserstoffe [Berlin 1941], S. 148. — Wird durch Chromtrioxyd in 
siedendem Eisessig zu 1.2;3.4;5.6-Tribenzo-anthrachinon oxydiert (F., D.). 

2. Kohlenwasserstoffe C 27 H 18 . 

1. tt-Fhenyl-1.2;7.8-(libenzo-fiuoren, Phenyl-di-a-naph- .- CeH6 ---. 

thofluoren Ca^Hj;,, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Selbstzer- j j ; | j 

setzung der Verbindungen des Phenyl-di-a-naphthyl-chlormethans ^i i' "f'^f 

oder -brommethans mit Halogenwasserstoffen oder Metallchloriden ! \ I I 

(Schoepfle, Am. Soc. 44, 190). Beim Aufbewahren von Phenyl- ""''' "^ 

di-oe-naphthyl-methyl in Äther unter Ausschluß von Licht und Luft (Sch.). Beim Kochen 
von Phenyl-di-a-naphthyl-oarbinol mit Eisessig (Sch.). Bei der Reduktion von 9-Oxy-9-phenyl- 
1.2;7.8-dibenzo-fluoren mit Zinkstaub und Salzsäure in Eisessig (Sch.). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 273°. Ziemlich leicht löslich in Benzol, schwer in Äther, sehr schwer in Eisessig, 
Alkohol und Petroläther. 

2. Truxen, Tribenzylenbenzol C, 7 H 18 , s. nebenstehende y^r — c 6 H4 
Formel (H 752; E I 382). Kryoskopische Molekulargewichtsbestim- ch 2 ■■■ -c y c— CH 2 
mung in Campher: Carlsohn, B. 60, 473; vgl. Brass, Mosl, B. 59, J^g.Jl A_ c h 
1277; B., B. 59, 1279; Stobbe, Zschoch, B. 60, 468. Ebullioskopische \ / \ 

Mol.-Gew.-Bestimmung in Cumol und Phenol: St., Z., B. 60, 468, c 0H2 

473. — B. Zur Bildung beim Erhitzen von Inden vgl. Stobbe, Zschoch, B. 60, 472; vgl. a. 
St., Färber, B. 67, 1846. Aus Polyinden (S. 412) bei der Destillation oder beim Erhitzen 
im Rohr auf 200—220°, neben anderen Produkten (St., F., B. 57, 1849; Bruson, B. 60, 
1095). Durch Erhitzen von Tribenzoylenbenzol (Syst. Nr. 712) mit Zinkstaub in Acetanhydrid 
(Brass, Mosl, B. 59, 1277; St., Z., B. 60, 468). — Krystalle (aus Chloroform oder Cumol). 
Schmilzt nach vorangehender Bräunung und geringer Sublimation bei 369 — 370° (St., Z., B. 
60, 472). Fluoresciert bei Ultraviolett-Bestrahlung in fester Form grünlich, in Chloroform- 
Lösung hellblau (St., Z.). Löslichkeit in Chloroform: St., Z., B. 60, 472. Färbt sich mit 
konzentrierter oder rauchender Schwefelsäure blauviolett (St., Z-, B. 60, 471). — Liefert 
beim Behandeln mit konzentrierter oder rauchender Salpetersäure Tribenzoylenbenzol (B., M. ; 
St., Z„ B. 60, 468). 
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3. Kohlenwasserstoffe C 88 H, 

1. Tetraphenylbutatrien C n K w = (C e H 6 ) 8 C:C:C:C(C 6 H 5 ) 2 (vgl. E I 382). Der von 
Purdie, Arup (Soc. 97 [1910], 1542) unter dieser Formel beschriebene Kohlenwasserstoff 
stellt nach Blum (B. 62, 882 ; vgl. Brand, B. 54, 1992) 1 .2.4-Triphenyl-naphthalin (S. 702) dar ; 
zur Konstitution des Tetraphenylbutatriens vgl. Brand; Blum; Kuhn, Wallenfels, B. 71 
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[19381, 783. B. Beim Erhitzen der beiden stereoisomeren Formen des 1 .2-Dichlor-l. 1.4.4- 

tetraphenyl-butens-(2) mit wäßrig -alkoholischer Kalilauge, neben anderen Produkten (Brand, 
B. 54, 2002). Durch Einw. von Calciumpermanganat auf 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2) in wäßr. 
Pyridin (Br., B. 54, 2020). Bei der Behandlung von 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4) 
mit einer gesättigten Lösung von Jodwasserstoff in Eisessig bei 0° ; bei 5 — 16° entsteht daneben 
l.to.co-Triphenyl-benzofulven (Salkind, Kruglow, B. 61, 2309; 3K. 61, 805). Beim Er- 
wärmen von 3-Jod-2.2.5.5-tetraphenyl-2.5-dihydro-furan mit einer gesättigten Lösung von 
Jodwasserstoff in Eisessig (S., K.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig, Benzol oder Essigester). 
F: 240° (Br., B. 54, 2003), 235° (S., K.). Leicht löslich in heißem Toluol und Chloroform 
(S., K.; Br.), schwer löslich in Benzol, Alkohol und Aceton, sehr schwer in Petroläther oder 
Essigester (S., K.). Gibt mit Eisessig + konz. Schwefelsäure eine grünliche, unbeständige 
Färbung (Br., B. 54, 2003). — Liefert bei monatelangem Aufbewahren im Sonnenlicht 
dimeres Tetraphenylbutatrien (s. u.) (Brand, B. 54, 1993, 2005). Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsäure in Eisessig Benzophenon und. Kohlendioxyd (Br., B. 54, 2004); wird von 
Permanganat in Aceton bei Zimmertemperatur sehr langsam zu Benzophenon, Kohlen- 
dioxyd und sehr wenig Benzoesäure oxydiert (Salkind, Kruglow, B. 61, 2310; 3K. 61, 808). 
Bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol, mit Zinkstaub in Eisessig 
oder mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Alkohol unter Druck erhält 
man 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan (Br. ; S., K.). Beim Kochen mit Zinkwolle in Isoamyl- 
alkohol und EiseBsig entsteht 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3) (Br., B. 54, 2005); Erhitzen 
mit gesättigter wäßriger Jodwasserstoff säure und etwas rotem Phosphor ergibt 1.1.4.4-Tetra- 
phenyl-butadien-(1.3) und l.co.oj-Triphenyl-benzofulven (S., K., B. 61, 2310, 2312; SK. 61, 813). 
Dimeres Tetraphenylbutatrien(?) C M H 10 . Das Mol. -Gew. ist ebullioskopisch 
in Benzol bestimmt (Brand, B. 54, 2005). — B. Bei monatelangem Aufbewahren von Tetra- 
phenylbutatrien im Sonnenlicht (B.). — Grün fluorescierende Krystalle (aus Chloroform). 
F: 280—281°. . 

2. 1.2.3-Triphenyl-naphthalin Cj g H 20 , s. nebenstehende Formel. OsHs 

B. Aus ß.ß. -Dichlor- oder /8.ß-Dibrom-a.a-diphenyl-äthylen durch Einw. ^^-^^-..CeHs 
von Lithium in Äther-Lösung und Behandlung des Reaktionsprodukts mit | ] | 
Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 468, 81). Durch Einw. von über- ~--— -^ — "' e 5 
schüssigem Lithium auf Tolan in Äther und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Alkohol 
(Sch., B., A. 468, 77; vgl. Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 [1941], 1185). — Nadeln (aus 
Benzin). F: 152° (Sch., B.). — Bleibt beim Kochen mit 5%igem Palladium-Bariumsulfat 
in Propylalkohol im Wasserstoffstrom unverändert (Sch., B.). Wird von Natrium und 
siedendem Isoamylalkohol zu 1.2.3-Triphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (S. 686) redu- 
ziert (Sch., B., A. 463, 78; B., Zwecker, A. 487 [1931], 161). Die Einw. von Lithium 
in Äther und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Alkohol ergibt 9-Phenyl-9.10-dihydro- 
1.2;3.4-dibenzo-anthracen (S. 703) (Sch., B., A. 463, 81; B., Z., A. 487, 161). 

4-Jod-1.2.3-triphenyl-naphthalin C, 8 H 19 I, s. nebenstehende Formel. C 8 Hs 

B. Aus Tolan beim Schütteln mit Lithium in Äther und nachfolgenden -^^^"^■■c»Hi 
Behandeln mit Jod unter Kühlung mit Eis-Kochsalz (Bergmann, Zwecker, j | | 
A. 487 [1931], 159; vgl. Schlenk, B., A. 468, 80). — Prismen (aus Essig- ^^■^^ t *^ 
ester). F: 225°. I 

3. J.2.4-Triphenyl-naphthalin C 28 H 20 , s. nebenstehende Formel. c H 
Diese Konstitution kommt nach Blum (B. 62, 882; vgl. Brand, B. 54, 

1992) dem von Purdie, Arup (Soc. 97, 1542) als oc.a.<5.<5-Tetraphenyl- r"^i''"^|-C«Hs 
butatrien(?) (E I 382) beschriebenen Kohlenwasserstoff und dem Kohlen- L^-'-^J 
Wasserstoff (CjiH,,,)* (H 6, 696) zu, den Buttenberg (A. 279, 329) durch a' h 

Einw. von konz. Schwefelsäure auf Ätbyl-[0./S-diphenyl-vinyl]-äther erhielt. " 

— B. Bei gelinder Oxydation von 1.2.4-Triphenyl-1.4-dihydro-naphthalin mit Chromtrioxyd 
in siedender essigsaurer Lösung, neben anderen Produkten (Blum, B. 62, 888). — Tafeln (aus 
Eisessig oder viel Methanol). F: 158—159° (Bl.). — Läßt sich in Gegenwart von Palladium- 
Bariumsulfat in siedendem Propylalkohol nicht hydrieren (Bl.). Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol 1.2.4-Triphenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin 
und einen damit isomeren Kohlenwasserstoff C M H M (Krystalle, F: 186—187°). 

4. l-I'henyl-3-diphenylmethylen-inden, 1- Phenyl 



-C : C(CeH»)i 



S-benzhydryliden-inden, l.a>.<ü-Triphenyl-benzofulven \ 
c mHso> s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 1 -Phenyl- ^--' u- 
inden mit Benzophenon und Natriumäthylat-Lösung (Brand, Berlin, ;, „ 

B. 57, 847). Durch Kochen von 2.3-Dichlor-1.1.4.4-tetraphenyl- 6 

buten-(2) mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge und Behandeln des erhaltenen Öls mit sieden- 
dem Eisessig oder alkoh. Mineralsäuren (Br., B. 54, 2002; Br., Be., B. 57, 846). Durch kurze 
Einw. von Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und Phosphor auf 2-Chlor-l-phenyl-3.diphenyl- 
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methylen-inden in siedendem Eisessig (Wieland, Kloss, A. 470, 218). Entsteht neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Tetraphenylbutatrien mit gesättigter wäßriger oder essigsaurer 
Jodwasserstoffsäure (Salkind, Kbuglow, B. 61, 2310; 5K. 61, 809, 813). Aus 1.1.4.4-Tetra- 
phenyl-butin-(2)-diol-(1.4) und aus 3-Jod-2.2.5.5-tetraphenyl-2.5-dihydro-furan beim Er- 
wärmen mit gesättigter wäßriger oder essigsaurer Jodwasserstoffsäure (Sa., Kr.). — Orange- 
farbene Prismen (aus Essigester), Krystalle (aus Benzol + Alkohol). F: 207 — 208° (Br.), 
207° (Br., Be.), 205—206» (Sa., Kr.; Wie., Kl.). Schwer löslich in Alkohol und Eisessig, 
ziemlich leicht löslich in heißem Essigester (Br., Be.), löslich in Ligroin und Aceton, leicht 
löslich in Benzol, Toluol und Chloroform (Sa., Kr., 5K. 61, 809). 

Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig (Brand, B. 54, 2006) oder mit 
Permanganat in Aceton (Salkind, Krtjglow, B. 61, 2311 ; 5K. 61, 811) Benzophenon und 
2-Benzoyl-benzoesäure. Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Äther 
(Sa., Kr.) oder in Gegenwart von Palladiumschwarz in Eisessig (Wieland, Kloss, A. 470, 
219), oder bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol (Schlenk, Berg- 
mann, A. 468, 224) l-Phenyl-3-benzhydryl-hydrinden. Die Reduktion mit Natriumamalgam 
in Alkohol ergibt l-Phenyl-3-benzhydryl-inden und geringe Mengen eines unscharf bei 180° 
unter Rotfärbung schmelzenden Produkts (Schl., Be., A. 463, 226) [vielleicht ein Gemisch 
von 1.1.2.2-Tetraphenyl-äthan und l.l'-Diphenyl-dündenyl-(3.3')] (Blum-Bergmann, A. 
484 [1930], 29, 41). Die Einw. von Natrium in Äther führt zu einem braunroten Produkt, 
das bei der Behandlung mit Alkohol in 1 -Phenyl-3-benzhydryl-inden und 3-Phenyl-l-benz- 
hydryl-inden übergeht (Sch., Be., A. 463, 225; vgl. Bl.-Be., A. 484, 26, 40, 44). — Gibt 
mit konz. Schwefelsäure in Eisessig eine tiefblaue, rasch in Braungelb übergehende Färbung; 
die Lösung in Chloroform färbt sich auf Zusatz von Zinn(IV)-chlorid gelbstichig grün (Brand, 
B. 54, 2003). 

2-Chlor-l-phenyl-3-diphenylmethylen-inden C^H^CI = C,H 5 • C < c'qj 4 >C : C(C,H 5 ),. 

B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4) in 
Äther (Wieland, Kloss, A. 470, 218). — Tiefrote Krystalle (aus Alkohol, Eisessig oder 
Ligroin). F: 158°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform und Pyridin, schwer in 
Alkohol, Eisessig und Petroläther und in konz. Schwefelsäure. — Gibt bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Palladiumschwarz in warmem Eisessig l-Phenyl-3-benzhydryl-hydrinden. 
Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und Phosphor in siedendem 
Eisessig je nach den Bedingungen l-Phenyl-3-diphenylmethylen-inden, l-Phenyl-3-diphenyl- 
methylen-hydrinden oder l-Phenyl-3-benzhydryl-hydrinden. 

5. 9.10- ZHbenzyliden - dihydroanthracen C 28 H 20 , s. neben- CH-CeH* 
stehende Formel. Dieser Kohlenwasserstoff hat in dem äimolekularen ^.. ^,cv ,-- ^ 
Dibenzenylanthracen von Lippmann, Fritsch (A. 351 [1907], 60) | | j' I 
(H 766), in unreiner Form in dem dimolekularen Dibenzalanthracen ^,J~ .^^- -^.^ 
von Lippmann, Fritsch (M. 25 [1904], 795; A. 351, 62) (H 765) vorgelegen; ■• _ 
das monomolekulare Dibenzalanthracen von Lippmann, Fritsch CH-c e H 6 
(M. 25, 799) (H 753) ist unreines 9.10-Dibenzyl-anthracen gewesen (Bergmann, Fujise, 
A. 480 [1930], 190). — B. Durch Einw. von Bromdampf auf 9.10-Dibenzyl-anthracen 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid (Be., Fu., A. 480, 194; vgl. Li., 
Fr., M. 25, 795, 799). — Krystalle (aus Xylol). F: 199—200° (Be., Fu.). — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromtrioxyd in siedendem Eisessig Anthrachinon, Benzoesäure und Benz- 
aldehyd (Be., Fu.). 

6. 9.12-Diphenyl-diphen8uccinden-(10) ,^ ^cmceHsK 

C.asHjo» "• nebenstehende Formel. B. Bei der Reduk- | | \j 

tion von 9.12-Diphenyl-diphensuccindadien-(9.11) mit ^^^.cHfCgHs)-^' 

Zinkstaub und siedendem Eisessig (Brand, Mühl, 
J- pr. [2] 110, 4). — Nadeln (aus Eisessig). F : 285—286°. Schwer löslich in kaltem Eisessig 
und kaltem Essigester, leichter in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Die Lösungen in 
Chloroform fluorescieren stark. — Wird durch Brom in Schwefelkohlenstoff zu 9.12-Diphenyl- 
diphensucoindadien-(9.11), durch Chromsäure in siedendem Eisessig je nach den Mengen- 
verhältnissen zu 2.2'-Dibenzoyl-benzil oder 2-Benzoyl-benzoesäure oxydiert. Bei der Hydrie- 
rung bei Gegenwart .von Palladium-Tierkohle in warmem Eisessig erhält man höher- 
schmelzendes 9.12-Diphenyl-diphensuccindan. 

7. 9-Phenyl-9.10-dihydro-1.2; 3.4-dibenzo-anthracen C, 8 H 80 , Formel I 
auf S. 704. Zur Konstitution vgl. Bergmann, Zwecker, A. 487 [1931], 156. — B. Bei 
der Einw. von Lithium in Äther auf Tolan oder auf 1.2.3-Triphenyl-naphthalin in Äther 
und Hydrolyse der Reaktionsprodukte mit Alkohol (Schlbnk, B., Ä. 483, 78, 81; vgl. B., 
Z., A. 487, 161). — Nadeln (aus Propylalkohol). F: 192° (Sch., B„ A. 483, 78). 
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8 9,10-IHhydro-dianthranyl-(9.9') oder &is-[9.10-dihydro -anthryU- 
den-(9)J C M H. , Formel II oder III. Ein von Matthews (Soc. 1926, 236, 239) so 
formulierter Kohlenwasserstoff ist als Dianthranyl C M H 18 (S. 707) erkannt worden (Berg- 
mann, Schuchardt, A. 487 [1931], 245). 



c«H 6 f^-| /^/CH 2 



,CH. 






I.| I II. °f~ III. « 

— -"-cHi-'^^i rYY N , rr" o 

x-Dichlor-dihydrodianthranyl CagHjgClj. Eine von Barnett, Matthews (Soc. 128, 
2554) so formulierte Verbindung ist als 4.4'-Dichlor-dianthranyl-(9.9') (S. 708) erkannt 
worden (M., B. 65 [1932], 1564). 

9. 6.6'-IHmethyl-[anthraceno-2\l' : 1.2-an- | j |"|'CH 3 
thracenj C 28 H 20 , s. nebenstehende Formel. B. Beim r"""~y — ^•^^^^^-^ 
Leiten von 1.5-Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-naphthalin über CH j | | | 

aktive Kohle bei hoher Temperatur (I. G. Farbenind., 3 "^-~- ^-^\^- 

D. R. P. 481819; C. 1930 I, 1053; Frdl.ie, 723). — Gelbbraune Blättchen (aus Dichlor- 

benzol). Schmilzt unter Sublimation bei 378 — 379°. Die Lösung in Schwefelsäure 

iSt r0t - CH,.f > 

10. 2.11-Dimethyl-(i.7-benzo-pentaphen, 6'.7"-Dimethyl- L^-L 

[dinaphtho-2'.3':1.2; 2".3" : 3.4-naph.thalinJ C M H ao , s. neben- ~~\' 1 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. E. Clar, Aromatische Kohlen- ^.^^^-^ 

Wasserstoffe [Berlin 1941], S. 159. — B. Beim Leiten von 1.4-Bis- ] | | 

[2.4-dimethyl-benzoyl]-naphthalin über aktive Kohle bei hoher Tem- ^-\^\^ 

peratur (I. G. Farbenind., D. R. P. 481819; C. 1930 I, 1053; Frdl. 16, | | 

724). — Gelbe Blättchen. F: 188° (I. G. Farbenind.). Die Lösung in f^i" 
Schwefelsäure ist rot (I. G. Farbenind.). CHa-L J 

4. Kohlenwasserstoffe C 29 H 22 . 

1. 1.1.3.5-Tetraphenyl-pentatrien-(1.2.4),Triphenyl-8tyryl-allenC^R n = 

C,H 6 -CH:CH-C(C,H 6 ):C:C(C 8 H IS ) 5 . B. Man behandelt 1.1.3.5-Tetraphenyl-pent&dien-(2.4)- 
ol-(l) mit methylalkoholischer Salzsäure und befeuchtet das gebildete, bei etwa 64° schmel- 
zende krystalline Produkt mit Methanol (Kohler, Butler, Am. Soc. 48, 1048). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 158°. Leicht löslich in Benzol und Äther, schwer in Alkohol und Petrol- 
äther. — Gibt bei der Ozonspaltung Benzoesäure und Benzophenon. 

C„H. -0:0(0.11,.). 

2. 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3) C„H a , = ' > _ ' „ > CH 2 

C,H 6 -C:C(C,H 6 )^ 
(H 753). B. Man erhitzt 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyolopentandiol-(2.3) mit konz. Schwefelsäure 
in Eisessig (Zieqler, Schnell, A. 446, 275). — DJ: 1,227 (Z., Ditzel, A. 478, 204). — 
Kondensiert sich mit Benzaldehyd in siedender Kaliummethylat-Lösung zu 1.2.3.4-Tetra- 
phenyl-5-benzyliden-cyclopentadien-(1.3) (Löwenbein, Ulich, B. 58, 2666). Gibt mit 
2 Mol 4-Nitroso-dimethylanilin in Gegenwart von Natriumfithylat-Lösung in siedendem Benzol 
Tetraphenylcyclopentadienon-[4-dimethylamino-anil] (Z-, Sch.). 

3. Phenyl-a.-naphthyl-diphenylyl-methan C ! ,Hj S =C 10 H 7 -CH(C,H 6 ) C 6 H 4 -C,H 6 . 

Phenyl-a-naphthyl-diphenylyl-ohlormethanC„H ?1 Cl=Ci H 7 -CCl(C H B )-C,H4-C e H 5 
(E I 383). Sehr schwer löslich in kaltem Eisessig; die farblose Lösung wird beim Erhitzen 
blauviolett, beim Abkühlen wieder farblos (Dilthey, J.pr. [2] 108, 284). Die Lösungen 
in Eisessig -f Phenol sind auch in der Kälte blauviolett. Absorptionsspektrum der Lösungen 
in heißem Eisessig, in kaltem Eisessig + Phenol und in geschmolzenem Phenol: D., J. pr. 
[2] 109, 285. — Liefert beim Erhitzen mit Milohsäure, Valeriansäure oder Chloressigsäure 
auf Temperaturen oberhalb 180° 6.9-Diphenyl-1.2-benzo-fluoren oder 9-Diphenylyl-1.2-benzo- 
fluoren (S. 709) (D., J.pr. [2] 109, 319). 

Pb.enyl-a-naphthyl-diphenylyl-brornmetb.an C,,H,iBr = C 10 H,-CBr(C,H 6 )-C,H 4 ' 
C,H 6 . B. Durch Einw. von Bromwasserstoff auf Phenyl-a-naphthyl-diphenylyl-oarbinol 
(DH.THEH, J. pr. [2] 109, 319). — Krystalle. F: 177°. Die Lösung in kaltem Eisessig ist nur 
wenig gefärbt, die Lösung in kaltem Acetanhydrid ist blauviolett. — Färbt sich an der Luft 
bald schmutzig-violett. 
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5. Kohlenwasserstoffe C 30 H 21 . 

1 . 1.5 - JHphenyl -3- diphenylmethylen - pentadien - (1.4:), 1.5-Dlphenyl- 
:i-benzhydryliden-pentadien-(1.4) C 30 H 24 = (C,H 6 -CH:CH) 2 C:C(C 6 H 6 )j (H 754). 
Ultra violett-Absorptionsspektrum in Chloroform: Lifschitz, Mitarb., R. 48, 409. — Gibt 
mit Natrium in Äther die Natriumverbindung (C„H 6 • CH :CH) 2 CNa ■ CNa(C e H 6 ) 2 (Syst. Nr. 2357) 
(Schlenk, Bergmann, A. 468, 68). 

2. 1.2.4.5 - Tetraphenyl - cyclohexadien - (2.6), 1.2.4.5 - Tetraphenyl - 

1.2-dihydro-benzol C M H M = C ( H l -HC<^j^ ( ^>C-C,H s . B. Aus der äther. 

Lösung von 1 .2-Dmatrium-l .2.4.5-tetraphenyl-cyclohexadien-(3.5) (Syst. Nr. 2357) mit Alkohol 
oder Wasser (Schlenk; Bergmann, A. 463, 96). — Nadeln (aus Benzin). F: 208 — 210°. 
Sehr leicht löslich in Benzol. — Beim Behandeln mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium 
in Propylalkohol erfolgt Dehydrierung zu 1.2.4.5-Tetraphenyl-benzol. Entfärbt Brom in 
Chloroform langsam. 

3. Phenyl-a-naphthyl-[4-p-tolyl-phenylJ-methan C 30 H 21 = C 10 H 7 -CH(C,H B )- 
C»H t , C,H 4 > CH 3 . B. Beim Kochen von Phenyl-a-naphthyl]-[p-tolyl-phenyl]-chlormethan 
mit Zink in Essigsäure (Gomberg, Pernekt, Am. Soc. 48, 1383). — F: 171°. 

Fhenyl-a-naphthyl-[4-p-tolyl-phenyl]-chlormethan C 30 H 23 C1 = C 10 H 7 -CC1(C„H S )- 
C,H 4 -C,H 4 -CH 3 . B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Phenyl-a-naphthyl-[4-p-tolyl- 
phenylj-carbinol in Benzol + Äther (Gombero, Pernert, Am. Soc. 48, 1383). — Krystalle 
(aus Tetrachlorkohlenstoff), die bei 192° schmelzen; Krystalle mit 1C 6 H 6 (aus Benzol). - — Die 
Lösung in Benzol gibt bei Einw. von fein verteiltem Silber Phenyl-a-naphthyl-[4-p-tolyl- 
phenylj-methyl. 

4. p-Tolyl-ai-naphthyl-diphenylyl-methan C 30 H 21 = C I0 H,-CH(C,,H t -CH3)- 
C e H 4 • C e H 6 . 

p-Tolyl-a-naphthyl-diphenylyl-chlormethan C 30 H 23 C1 = C 10 H,-CC1(C„H 4 -CH 3 )- 
C 6 H 4 -C 6 H 5 . B. Beim Kochen von p-Tolyl-diphenylyl-keton und oc-Naphthylmagnesium- 
bromid in Äther, Zersetzen mit Eiswasser und Äther und Einleiten von Chlorwasserstoff 
(Dilthey, J. pr. [2] 109, 316). — Krystalle (aus Benzol). F: 184° (Zers.). Löst sich in heißem 
Chlorbenzol mit blauer Farbe; die Lösung wird beim Abkühlen farblos, beim Aufbewahren 
in der Kälte unter geringer Chlorwasserstoff -Entwicklung gelb. Die Lösung in Phenol ist violett. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violettblaurotem Dichroismus; die Lösung wird beim 
Aufbewahren braunrot und färbt sich beim Versetzen mit Eisessig oder Wasser wieder violett. 

5. 9.12-£>i-tn-tolyl-diphen8uccinden-(10) C 30 H 24 , c«Hi-CH3 
Formel I. B. Bei der Reduktion von 9.12-Di-m-tolyI-diphen- ^ ^,CH . ^-^ 
succindadien-(9.11) mit Zinkstaub und siedendem Eisessig j | 1 ff j I 

(Brand, Mühl, J. pr. [2] 110, 8). — Nadeln. F: 179—180". ' ^./ ! ^ CH ^ C ^ 

Löslich in Eisessig, Essigester, Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form. — Wird durch Brom in Schwefelkohlenstoff zu 9.12-Di- c e H 4 CH 3 
m-tolyl-diphensuccindadien-(9.11) dehydriert. Bei der Hydrierung bei Gegenwart von 
Palladium -Tierkohle in Eisessig erhält man 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccindan. 

6. 9.12-IH-p~tolyl-diphensuccinden-(10) C 30 H 24 , Formel I. B. Durch tage- 
lange Reduktion von 9.12-Di-p-tolyl-diphensuccindädien-(9.11) mit Zinkstaub und siedendem 
Eisessig (Brand, Mühl, J. pr. [2] 110, 7). — Nadeln (aus Eisessig). F: 200°. Löslich in 
Eisessig, Essigester, Chloroform und Chlorwasserstoff. ■ — Wird durch Brom in Schwefel- 
kohlenstoff zu 9.12-Di-p-tolyl-diphensuccindadien-(9.11) dehydriert. Bei der Hydrierung 
bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle in kaltem Eisessig erhält man höherschmelzendes 
9.12-Di-p-tolyl-diphenauccindan. 

_ 7. ]-Anthranyl-2-l9.10-dihydro-anthranylJ- H 2 c CH S 

üthan CjoH,«, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^,^^-L^^^ ^^ ^CH^, ^ 

Erwärmen von 10-Methylen-anthron-(9) mit Zinkstaub C \ \ \ \ \ I * 

und wäßr. Ammoniak auf dem Wasserbad (Barnett, L,^L^-L..J -^ - ch>^ '' 
Matthews, B. 58, 767). — Blaßgelbe Nadeln (aus Xylol). 
F: 308°. Die Lösungen zeigen violette Fluorescenz. C h 3 9 H3 

8. 10.10'-XHmethyl-9.10-dihydro-di- ^ ^,ch- ^- /-^ch . 

anthranyl oder Bis-ll0-methyl-9.10-di- [I | | | J 

hydro-anthryliden-(9)] C^H^, Formel II k,^k CH ^k^ ! TTT ^ ^c-- ^ 
oder IIP). B. Beim Behandeln einer siedenden u - i llL - {^ 



') In dieser Verbindung hat möglicherweise ! I i I II 

10.10'- Dimethyl-di an thranyl-(9.9')C 80 H M vor- - / -.^ - ^^^ch-' 

gelegen ; vgl. das analog erhaltene Dianthranyl, S. 707. CH 3 CH 3 

BEIXSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd . V. 45 
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Lösung von 10-Methyl-anthron-(9) in Eisessig mit Zinkstaub und konz. Salzsäure, neben 
anderen Produkten (Barnett, Matthews, B. 59, 769). — Gelbes krystallinisches Pulver 
(aus Benzol). Schmilzt nicht bis 300°. 

9. Kohlentvasserstoff C^H^ von unbekannter Konstitution (H 754, Nr. 4). 
Der von Tiffeneait, Dorlencourt (A.ch. [8] 16 [1909], 237) aus 1.2-Diphenyl-propandiol-(1.2) 
erhaltene Kohlenwasserstoff ist als 2-Phenyl-inden C 16 Hi 2 (S. 585) erkannt worden (Blüm- 
Bergmann, ß. 65 [1932], 112, 120 Anm. 39). 

6. Kohlenwasserstoffe C 32 H 2g . 

1. Tetra-p-tolyl-butatrien C,jH 2( ) = (CHj-C.HJjCiCiCiCfCgH^CHaJj. B. Beim 
Kochen von höherschmelzendem und niedrigerschmelzendem 2.3-Dichlor- oder 2.3-Dibrom- 
tetra-p-tolyl-buten-(2) mit alkoh. Kalilauge oder Natriumäthylat-Lösung (Brand, Wendel, 
J. pr. [2] 115, 344, 350). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 242°. Schwer 
löslich in heißem Eisessig, leicht in heißem Isoamylalkohol, Isoamylacetat, Essigester, 
Benzol, Chloroform und Toluol. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure grünlich, mit Zinn(IV)- 
chlorid in Chloroform gelblichgrün. — Verfärbt sich am Sonnenlicht. Wird durch Chromsäure 
in Eisessig zu Di-p-tolyl-keton oxydiert. Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palla- 
dium-Tierkohle in Alkohol bei mäßiger Wärme 1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-butadien-(1.3) und 
1.1.4.4-Tetra-p-tolyl-buten-(l oder2)(?); bei erschöpfender Hydrierung bei 60 — 70° entsteht 
1.1 .4.4-Tetra-p-tolyl-butan. 

2. 5-Methyl-l-p-tolyl-3-[di-p-tolyl-methylen]- CH ,.^-- C:C(C 6 H 4 ch 3 ) 2 

intien C 32 H 2g , s. nebenstehende Formel. B. Man kocht I | i 

höherschmelzendes oder niedrigerschmelzendes 1.2 -Dichlor- ^-^^c^ 

1.1.4.4-tetra-p-tolyI-buten-(2) mit alkoh. Kalilauge oder Na- £ Hj-CH 

triumäthylat-Lösung und kocht das neben Tetra-p-tolyl-buta- 
trien entstehende braune Öl mit Eisessig oder alkoh. Salzsäure (Brand, Wendel, J. pr. [2] 
115, 345). — Orangefarbene Krystalle (aus Essigester). F: 192 — 193°. Schwer löslich in 
heißem Alkohol, löslich in heißem Eisessig und heißem Essigester. Wird durch konz. 
Schwefelsäure grün gefärbt. 

7. Oktadekahydrodekacyclen C 36 H 36 . B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Dekacyclen (S. 723) mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) im Rohr 
auf 280» (Dziewonski, Suszko, Bl. Acad. polon. [A] 1923, 22; C. 1924 I, 1377). — Gelbes, 
grün fluorescierendes Pulver. F: 124 — 128°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in 
Ligroin und Benzol mit grüner Fluorescenz. Schwer löslich in konz. Schwefelsäure. 



26. Kohlenwasserstoffe C„H 2n _37. 
Phenyl-a-naphthyl-[4-p-tolyl-phenyl]-methyl C 30 H 2S = C 10 H,C(C,H S )C 8 H 1 - 

C,H 4 -CH 3 . B. Eine Lösung in Benzol wird beim Schütteln von Phenyl-a-naphthyl- 
[4-p-tolyl-phenyl]-chlormethan mit fein verteiltem Silber in Benzol erhalten (Gomberg, 
Pernert, Am. Soc. 48, 1383). — Die Lösung in Benzol ist in dicker Schicht rotbraun, in 
dünner Schicht grünlichgelb. — Unter dem Einfluß von Luftsauerstoff wird die Lösung 
unter Bildung von Bis-[phenyl-a-naphthyl-(4-p-tolyl-phenyl)-methyl]-peroxyd rasch entfärbt. 



27. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _38. 



1. 1.9; 5.10-Di-o-phenylen-anthracen, Rubicen C M H 14 , s: / \ 

nebenstehende Formel (E I 385). Literatur: E. Clar, Aromatische Kohlen- | | 



Wasserstoffe [Berlin 1941], S. 278. — Zur Konstitution vgl. Scrlenk, 

Karplus, B. 61, 1679; Scholl, Meyer, B. 65 [1932], 926; vgl. a. I 

Dziewonski, Suszko, Bl. Acad. polon. [A] 1921, 72; C. 19231, 528; B. "V 

58, 2544; Pummerer, Ulrich, B. 58, 1806. — B. Neben anderen Produkten / 

beim Leiten von Fluoren-Dampl über rotglühenden Eisen-, Kupfer- oder ^— 



'1 



Platin-Draht (Dz., S. ; Eckert, J.pr.{2] 121, 280). Beim Erhitzen von Fluorenon mitCalcium- 
hydrid (Schlbnk, Karflus, B. 61, 1679). — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol, Xylol oder 
Cumol). F: 306° (Dz., S., Bl. Acad. polon. [A] 1921, 85; C. 1923 I, 528). Schwer löslich in 
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Ligroin, Benzol und Äthylenbromid, ziemlich schwer in Xylol und Nitrobenzol, fast unlöslich 
in konz. Schwefelsäure (Dz., S.). — Gibt mit 2 Mol Brom in Chloroform ein Dibromderivat, 
mit Salpetersäure (D: 1,5) in Eisessig ein Dinitroderivat und mit konz. Schwefelsäure bei 80° 
eine Disulfonsäure (Dz., S.). — Pikrat C S6 H, 4 4-2C a H 3 7 N 3 . F: 258° (Dz., S., Bl. Acad. 
polon. [A] 1921, 86; C. 19231, 529). 

Dibromrubicen C M H lt Br,. B. Durch Einw. von 2 Mol Brom auf Rubicen in 
Chloroform (Dziewonski, Suszko, Bl. Acad. polon. [A] 1921, 87; C. 19231, 529). — Rot- 
braune Nadeln (aus Nitrobenzol oder Xylol). F: 378° (Zers.). Ist in bezug auf Löslichkeit 
dem Rubicen sehr ähnlich; die Lösungen zeigen aber ein dunkleres Bot mit violetter Nuance 
und fluorescieren nicht. 

Dinitrorubicen C u II la 4 N t . B. Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) auf in 
Eisessig suspendiertes Rubicen (Dziewonski, Suszko, Bl. Acad. polon. [A] 1921, 87; C. 
1923 I, 529). — Ziegelrote bis rotbraune Nadeln (aus Nitrobenzol). Färbt sich bei raschem 
Erhitzen oberhalb 420° violett und schmilzt unter Zersetzung bei 440 — 442°. Schwer löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln. Löst sich in konz. Schwefelsäure beim Erwärmen 
mit violetter Farbe. 

2. Kohlenwasserstoffe C 28 H 18 . 

1. Ü.12-DipKenyl-(Hphensuccinda,flien-(y.ll) „.^ _-C(C 6 H5) . ^-^ 

C M H,„, s. nebenstehende Formel (E I 386). B. Bei der Be- j" T , "| | 

handhing von 9.12-Diphenyl-diphensuccinden-(10) mit Brom k..., •~-^c(C»ü b )^ ""^-^ 

in Schwefelkohlenstoff (Brand, Mühl, J. pr. [2] 110, 4). — 

Braune Nadeln (aus Essigester). F: 259° (B., M.). — Gibt bei der Oxydation mit Chrom - 
säure in Eisessig in der Kälte 2.2'-Dibenzoyl-benzil und wenig 2-Benzoyl-benzoesäure (B., 
Ludwig, B. 63, 812). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig 
9.12-Diphenyl-diphensuccinden-(10), bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamyl- 
alkohol zwei stereoisomere 9.12-Diphenyl-diphensuccindane (F: 207 — 208° und 166—167°), 
daneben wurden bei einem Versuch in sehr geringer Menge Krystalle vom Schmelzpunkt 
179° erhalten (B., M.). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Tierkohle in warmem 
Eisessig erhält man nur 9.12-Diphenvl-diphensuccindan vom Schmelzpunkt 207 — 208° 
(B., M.). 

2.- Dlanthryl - (it.W ), IHanthranyl, 9.9'-Dian- , j 

thracyl, 9.9'-Bianthryl C 28 H 1S . s. nebenstehende Formel i ' ^1^ i f"~^\ "'"""""f ~"^} 
(H 754; E I 385). Diese Konstitution kommt auch dem 1^ X [^ J 1.1^ X J 
9.10-Dihydro-dianthranyl oder Bis-[9.10-dihydro-an- ^ '^ "" ~~ ~" 

thryliden-(9)] von Matthews (»Soc. 1926, 236, 239) und dem „Isodianthranyl" von 
Barnett, Goodway (Soc. 1929, 814) zu (Bergmann, Schuchardt, A. 487 [1931], 245; 
vgl. Clar, B. 66 [1932], 518). — B. Aus 9-Brom-anthracen bei der Einw. von Benzhydryl- 
natrium, neben anderen Produkten (Schl., Be., A. 463, 169). Zur Bildung aus lO.lO'-Dioxy- 
9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranyl-(9.9') nach Eckert, Hofmann (M. 36 [1915], 502) vgl. 
Barnett, Matthews, Soc. 123, 384. Bei der Reduktion von Anthron mit Zinkstaub und 
konz. Salzsäure in siedendem Eisessig (Ba., Ma., Soc. 123, 390; Schl., Be., A. 463, 167; 
Clar, B. 86, 518; Ba., B. 65, 1564; Dufraisse, Velluz, Velluz, Bl. [5] 5 [1938], 606). 
Durch Kochen von 10-Benzhydryl-anthron-(9) mit Zinkstaub, Eisessig und konz. Salzsäure 
(Ba., Goodway, Soc. 1929, 814). Die Bildung durch Reduktion von Anthrachinon mit 
Zinn und Salzsäure in Eisessig nach Liebermann, Gimbel (B. 20 [1887], 1855), die durch 
eine Spur Platin(IV)-chlorid begünstigt wird (Eckert, Hofmann, M. 36 [1915], 500), ist 
nach Barnett, Matthews (»Soc. 123, 380) und Schlenk, Bergmann (A. 463, 166) nicht 
reproduzierbar; sie läßt sich jedoch nach Clar (B. 65, 518) bei Verwendung von zerkleinertem 
Lötzinn an Stelle des ziemlich reinen Zinns des Handels durchführen. Aus Anthrachinon 
durch Reduktion mit Zink und Salzsäure (Ba., Ma., »Soc. 123, 384). Beim Erhitzen von 
10-Oxy-anthron-(9) in siedendem Eisessig mit Zinkstaub und konz. Salzsäure (Ma., Soc. 
1926, 239) oder weniger gut mit Zinn und konz. Salzsäure (Ma., »Soc. 1926, 244). Beim 
Kochen von Dianthranyl-(9.9')-sulfonsäure-(10) mit verd. Mineralsäuren (Minajew, Fedorow, 
B. 82, 2493; SK. 61, 149). 

Gelbliche, lösungsmittelhaltige Krystalle (aus Toluol oder Xylol) ; gibt das Lösungsmittel 
bei 100° im Vakuum ab (Clar, B. 65 [1932], 518). F: 300° (Minajew, Fedorow, B. 62, 
2493; 3K. 61, 149), 300—302» (Bergmann, Schuchardt, A. 487 [1931], 244), 304° (Schlenk, 
Be., A. 488, 169), 308—310° (Clar), 312" (Barnett, Goodway, »Soc. 1929, 814), 319—320" 
(Gold-Block) (Dufraisse, Velluz, Velluz, Bl. [5] 5 [1938], 606). Die gelbrote Lösung in 
Xylol fluoresciert in dünner Schicht blauviolett (Schl., Be., A. 463, 169). — Bei der 
Reduktion mit Natrium in siedendem Isoamylalkohol entsteht 9.10.9'.10'-Tetrahydro- 
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dianthranyl (S. 697) (Cook. Soc. 1926, 1683; Schlenk, Bergmann. A. 463, 166). Gibt bei 
der Einw! von überschüssigem Brom in kaltem Chlorwasserstoff 10.10-Dibrom-dianthra- 
nvl-(9.9') (Liebermann, GiMHEL, B. 20 [1887], 1855; Ma.. Soc. 1926, 239). Einw. von 
Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig in der Kälte oder bei 80 — 100° führt zu einem Mono- 
nitroderivat (s. u.) (Ma., Soc. 1926, 239). 

Ein „Dianthranyl vom Schmelzpunkt oberhalb 360°", das Barnett, Matthews 
(Soc. 123. 390) und Schlenk, Beromann (A. 463, 167) durch Reduktion von Anthron mit 
Zink in siedendem Eisessig und koiiz. Salzsäure erhielten, ist ein Kohlenwasserstoff unbe- 
kannter Konstitution gewesen, dessen Darstellung nur unter besonderen Umständen repro- 
duzierbar ist (Barnett bei Clar, B. 65 [1932], 518; vgl. Bergmann, Schüchardt, A. 487 
[1931]. 246 Aran. 1). 

8.3'-Dichlor-dianthranyl-(9.9') C 28 H 16 C1 2 , Formel I. B. Neben anderen Produkten 
beim Kochen von 3-Chlor-anthron-(9) mit Züikstaub und konz. Salzsäure in Eisessig (Bar- 
nett, Matthews, Soc. 123, 2552, 2555). — Krystalle (aus wäßr. Pyridin oder Benzol -,- 
Petroläther). F: 254 — 255°. Die Lösungen fluorescieren purpurfarben. 



II. 



<Jl 



III. 



L 



Br 



, Formel II. Zur Konstitution vgl. Barnett, 
B. 65 [1932], 1564. — B. Durch Kochen von 4-Chlor-anthron-(9) mit Zink und konz. Salz- 
saure in Eisessig (Barnett, Matthews, Soc. 123, 2554). — Krystalle (aus Pyridin). F: 268° 
(M., Soc. 1926, 240 Anm.). Die Lösungen fluorescieren purpurrot (B., M.). — Gibt beim 
Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig 4.4'-Diehlor-x-dinitro-dianthranyl-(9.9') 
(M., Soc. 1826, 240). 

10.10'-Dibrom-dianthranyl-(9.9') C S8 H 16 Br 2 , Formel III (H 755). B. Zur Bildung 
durch Einw. von überschüssigem Brom auf Dianthranyl in Schwefelkohlenstoff vgl. Matthews, 
Soc. 1926, 239; Bergmann, Schüchardt, A. 487 [1931], 245. — Gelbe Krystalle (aus 
Pyridin). Schmilzt nicht bis 320° (M.). Die Lösungen fluorescieren blau (M.). — Schwärzt 
sich beim Aufbewahren am Licht (M.). 

x-Nitro-dianthranyl C 28 H 17 2 N. J2ur Konstitution des Ausgangsmaterials vgl. Berg- 
mann, Schüchardt, A. 487 [1931], 145. — B. Durch Einw. von überschüssiger Salpeter- 
säure (1): 1,42), auf Dianthranyl in Eisessig in der Kälte oder bei 80 — 100° (Matthews, Soc. 
1926, 239). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 305° (Zers.) (M.). Sehr schwer löslich 
in Eisessig (M.). — Schwärzt sich beim Aufbewahren am Licht (M.). 

4.4'- Dichlor - x - dinitro - dianthranyl - (9.9') C 28 H 14 4 N 2 C1 2 . Zur Konstitution des 
Ausgangsmaterials vgl. Barnett, B. 65 [1932], 1564. — B. Beim Erhitzen einer Suspension 
von 4.4'-Dichlor-dianthranyl-(9.9') in Eisessig mit Salpetersäure (D: 1,42) (Matthews, Soc. 
1926, 240). — Orangerote Nadeln (aus Pyridin + Alkohol). Schmilzt nicht bis 320° (M.). 
Wird beim Aufbewahren am Licht dunkelrot (M.). 



3. 1.2 - Difiuorenyliden - 

Dibiphenylenbutadien C 28 Hn 



äthan, 1.4- Bis - diphenylen - butadien - (1.3), 

(E I 385). B. Aus 9-Brom- 



9<Ä 



\C:CHCH:C/ 



C„H 4 



C„H/ ' ' x C e H 4 

9-brommethyl-fluoren beim Erhitzen mit Dimethylanilüi auf 150° oder in geringer Menge 
beim Kochen mit Natriumacetat in Eisessig (Wieland, Krause, A. 443, 137). In geringer 
Menge beim Kochen von Fluorenon mit Bernsteinsäure, Acetanhydrid und Bleioxyd (Kuhn, 
Winterstein, Helv. 11, 119). — Hellbraune Nadeln (aus Chloroform), orangebraune Nadebi 
(aus Nitrobenzol). F: 360° (Wie., Kr.); färbt sich beim Erhitzen oberhalb 300° rot und 
sublimiert bei ca. 360° in orangeroten Nadeln (Kuhn, Win.). Schwer löslich in Acetanhydrid, 
Eisessig und Aceton; 100 cm 3 Chloroform lösen bei 20° 0,0707 g (Kuhn, Win., Helv. 11, 120). 
Unlöslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure (Kuhn, Win., Helv. 11, 117). Absorptions- 
spektrum in Pyridin: Kuhn, Win., Helv. 11, 117. — Bei der Einw. von Brom in siedendem 
Chloroform entsteht unter Abspaltung von Bromwasserstoff eine Verbindung C M H 18 Br 4 
(Krystalle aus Chloroform; F: 150°), die beim Schmelzen oder beim Kochen mit metnyb 
alkoholischer Kalilauge wieder in 1.2-Difluorenyliden-athan übergeht (Wie., Kr., A. 448, 
139). "über Anlagerung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff-Lösung vgl. Kuhn, Win., Helv. 
11, 143. " 6 

Verbindung mit 1.3.5-Trinitrobenzol C M H 18 + 2C 6 H a O,N 3 . Hellbraune Nadeln 
(aus Chloroform). F: 240» (Zers.) (Kuhn, Winterstein, Helv. 11, 149). — Pikrat C M H 18 + 
2C,H 3 0,N,. F: 262» (Zers.) (K, W., Helv. 11, 149). 
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1.2-Bis-[2.7-diohlor-fluorenyliden]-äthan, Tetra chlordibiphenvlenbutadien 
C H C] P W PI 

C 28 H M C1 4 = i >C:CH-CH:C<^ i . B. Ahj Nebenprodukt bei der Behandlung 

von 2.7-Dichlor-fluoren mit aromatischen Aldehyden und Natriumäthylat-Lösung in sieden- 
dem Alkohol (Steglitz, Schatzkes, B. 64, 2074). — Zinnoberrote Nadeln (aus Toluol). 
Ist bei 300° noch nicht geschmolzen. 



1.2-Bi8-[2.7-dibrom-fluorenyliden]-äthan, Tetra bromdibiphenylenbutadien 
C H Br P H" "Rr 

C s8 H 14 B r< = i ' ' \C:CH-CH:C< i 6 ' . B. Beim Kochen von 2.7-Dibrom-fluoren mit 



alkoh. Natronlauge oder Kalilauge (Stahrfoss, Bl. [4] 29, 147) oder mit Natriumäthylat- 
Lösung unter Durchschütteln mit Luft (Steglitz, B. 63, 2249; vgl. Bergmann, Hoffmann, 
Winter, B. 68 [1933], 51); entsteht auch als Nebenprodukt bei der Kondensation von 
2.7-Dibrom-fluoren mit aromatischen Aldehyden in Natriumäthylat-Lösung (Sie., B. 53, 
1237). — Rote Nadeln (aus Anilin oder Xylo]). Schmilzt nicht bis 450° (St.). Unlöslich in 
den gewöhnlichen Lösungsmitteln, schwer löslich in siedendem Anilin (St.). Wird durch 
Schwefelsäure und durch konz. Salpetersäure auch bei 100° nicht angegriffen; beim Hinzu- 
fügen von etwas konz. Salpetersäure zu einer Suspension in Schwefelsäure tritt unter Auftreten 
von roten, blauen und violetten Färbungen Lösung ein; beim Erwärmen oder Verdünnen 
mit Wasser verschwindet die Färbung (St.). Beim Kochen mit Eisessig, Salpetersäure und 
etwas Schwefelsäure entsteht eine gelbe amorphe Substanz (St.). 

4. 9-Phenyl-1.2; 3.4- dibenzo - anthracen C 28 Hi 8 , s. neben- rH r^^, 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Bergmann, Zwecker, A. 487 •" 6 1 I 

[1931], 158. — B. Bei der Einw. von Quecksilber auf das Reaktionsprodukt j^"Y "^(^""f" 

von Tolan und Lithium in Äther (Schlenk, Bergmann, A. 463, 80). — L_ -'■ -k J-^ 

Nadeln (aus Essigester). F: 227° (Sch., B.). " I i 

3. Kohlenwasserstoffe C 29 H 20 . 

1. l-rtienyl-3.3-di-a-naphthyl-propin, Bhenylacetylenyl-di-x-naph- 

thyl-methan C 29 H 20 = (Cj H 7 ) 2 CH-C;CC a H 6 . 

3-Chlor-l-phenyl-3.3-di-a-naphthyl-propin, Phenylaoetylonyl-di-a-naphthyl- 
ehlormethan C 2 ,Hi S Cl = (C 10 H 7 ) 2 CC1-C I C-C„H 5 . B. Beim Behandeln von Phenylacety- 
lenyl-di-a-naphthyl-carbinol mit Phosphortrichlorid in Äther (Willemart, A.ck. [10] 12, 
386). — Krystalle. F: 122— 123° (Zers.) (Maquennescher Block). — Sehr unbeständig. Spaltet 
beim Erhitzen auf 120—130° Chlorwasserstoff unter Bildung eines roten Harzes ab. Gibt 
beim Kochen mit Alkohol a.a-Di-[naphthyl-(l)]-/?-benzoy]-äthylen. 

2. 6.9-EHphenyl-1.2-benzo-fluo- H , r 6 H 5 w c 6 H 4 c 6 H s 
ren, 8.11 - Diphenyl - chrysofluoren ^ c <^ J> c \ 

oder 9-Diphenylyl-1.2-benzo-fluo- f"" i" ^| — f^, oder f"~"(" r II 
ren, 11-Diphenylyl-chrysofluoren l^^J-^J l^J L J- ^ ^) L,_J 

CjjH^, s. nebenstehende Formeln. B. Aus ^; „ "^ ^"^ 

Phenyl -a- naphthyl - diphenylyl - chlormethan '* 5 

oder -carbinol beim Erhitzen mit Milchsäure, Valeriansäure oder Chloressigeäure auf Tempe- 
raturen oberhalb 180° (Dilthey, J. pr. [2] 109, 319). — Nadeln (aus Toluol). F: 275—276°. 
Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure farblos, beim Erhitzen wird die Lösung 
kornblumenblau. 

4. Kohlenwasserstoffe C 30 H 22 . 

1. 1.2.4.5 -Tetraphenyl-benzol C 30 H 22 , s. nebenstehende Formel C 6 H 5 

(H 755). B. Beim Behandeln von 1.2.4.5-Tetraphenyl-cyclohexadien-(2.6) ^'- . . c . H 

mit Palladium in Propylalkohol in Wasserstoffatmosphäre (Schlenk, \ |" ' 6 

Bergmann, A. 463, 96). — Liefert mit Natrium in Äther 4.5-Dinatrium- CaHs ^-' 
1.2.4.5-tetraphenyl-cyclohexadien-(2.6) (Syst. Nr. 2357). ü 6 H 5 

•w Z-l-t-Bii-diphenylyl-benzol, p-Quinquiphenyl C 30 H S2 = C (! H 6 [C (1 H 1 ] 3 C 8 H 6 . 
Aur Bezeichnung p- Quinquiphenyl vgl. Busch, Weber, J. pr. [2] 146 [1936], 29. — B. 
Neben anderen Produkten beim Versetzen von Benzoldiazoniumsulfat in konz. Schwefelsäure 
+ Eiaessig mit Ameisensäure und Kupferpulver unter Kühlung (Gerngross, Dunkel, 
B. 57, 742) oder in verd. Schwefelsäure mit Alkohol und Kupferpulver (G., Schachnow, 
Jonas, B. 57, 749). Beim Erhitzen von 4-Jod-diphenyl mit 4-Jod-terphenyl und Silber- 
pulver auf 310—330° (G., D., B. 57, 746). — Nadeln (aus Chinolin). Beginnt im mit Kohlen- 
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dioxyd gefüllten Röhrchen, bei ca. 36ö°(korr.) zu sintern bzw. zu sublimieren; schmilzt bei 
380° (korr ) zur krystallinen Flüssigkeit, bei 431° (korr.) zur amorphen Flüssigkeit (Vor- 
länder, Ph. Ch. 126, 471; 134, 160); F: 388,5° (G., D., B. 57, 746). Sublimiert im Hoch- 
vakuum bei 285 — 290° (G., D., B. 57, 744). Mikroskopische Untersuchung der Krystalle: 
V., Ph. Ch. 126, 472. Unlöslich in siedendem Xylol und Pyridin, schwer löslich in Benzoe- 
säureäthylester; Löslichkeit in siedendem Chinolin etwa 1:150, in Nitrobenzol 1:320, in 
Phenol 1:550, in schmelzendem Campher 1:250 (G., D.). 

3. 9.12 - Dibenzyl - diphensuccinda - j,^ p^CfCHj-CeHs)^^-^ 

dien- (9.11) C 30 H„ 8 , s. nebenstehende Formel. II V j j 

B. Entsteht wahrscheinlich neben 9.12-Dibenzy- -^^-cfCHs-CjHs) 1 * 50 ^-^ 

liden-diphensuccindan beim Kochen von 9.12-Di- 

benzyliden-diphensuccindandiol-(9.12) mit Ameisensäure in Eisessig (Brand, Schläger, 
B. 56, 2544). — Wurde nicht rein erhalten. Farbige Nadeln. Ist in Eisessig leichter löslich 
als 9.12-Dibenzyliden-diphensuccindan. 

4. 9.12 - JMbenzyliden - diphensuccindan C,gH»> »• CH-CeHs 

nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 9.12-Dibenzy- ^.^ rw ^-c^^-^ 

liden-diphensuccinden-(lO) mit Zinkstaub und siedendem Eisessig I ~| , | i 

(Brand, K. O. Müller, B. 56, 608). Entsteht neben anderen L^J-^ C ^,CH L ^.J 

Produkten beim Erhitzen von 9.12-Dibenzyl-suocindandiol-(9.12) 

mit Ameisensäure in Eisessig (B., Scheäger, B. 56, 2544). — CH-C 8 H 5 

Nadeln (aus Eisessig oder Isoamylacetat). F: 255° (B., M.; B., Sch.). Löslich in heißem 
Eisessig und Äther, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, leichter löslich in siedendem 
Isoamylacetat und Benzol (B., Sch.). — Liefert beim Erhitzen mit Chromsäure in Eisessig 
Benzoesäure und Diphensuccindandion-(9.12) (B., Sch.). Die Hydrierung bei Gegenwart 
von Palladium -Tierkohle in Alkohol + Eisessig ergibt 9.12-Dibenzyl-diphensuccindan (B., M.). 

5. 9.12-Di-o-tolyl-diphen8ucclndadien-(9.11)C 30 H 2i , CeH«-CHs 
Formel I. B. Man behandelt Diphensuccindandion-(9.12) mit .^ C^^-^ 

o - TolylmagneBiumbromid in Benzol + Äther und erhitzt das j | I 9"'" I ) 

gebildete, nicht näher beschriebene 9.12-Di-o-tolyl-diphensuccin- ^^-^ C s= c L.^- 

dandiol-(9.12) mit Ameisensäure (Brand, Ludwig, Berlin, J. pr. 
[2] 110, 30). — Braune Blättchen (aus Essigester). F: 240°. — 8 H«-CH 3 

Wird durch Chromsaure in wäßr. Essigsäure zu 2.2'-Di-o-toluyl-benzil oxydiert, in siedendem 
Eisessig geht die Oxydation bis zur 2-o-Toluyl-benzoesäure. 

6. < J.12-Di-ni-tolyl-diphensuccintladien-(9.11) C 30 Hj 2 , Formel I. B. Bei der 
Oxydation von 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccinden-(10) mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
(Brand, Mühl, J. pr. [2] 110, 8). Beim Kochen von 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccin- 
dandiol-(9.11) mit Eisessig und Ameisensäure (B., Ludwig, J. pr. [2] 110, 33). — Braune 
Krystalle (aus Eisessig oder Essigester). F: 184 — 185° (B., L.). Ziemlich leicht löslich in 
heißem Eisessig, leicht in Essigester und Benzol (B., L.). — Wird durch Chromsäure in 
Essigsäure zu 2.2'-Di-m-tolyl-benzil und 2-m-Toluyl-benzoesäure oxydiert (B., L.). Liefert 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccinden-(10), 
bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Amylalkohol oder bei der Hydrierung bei 
Gegenwart von Palladium-Tierkohle in Eisessig 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccindan (B., M.). 

7. 9.12-£H-p-tolyl-diphen8uccindadien-(9.11) C ao H s „ Formel I (E I 386). B. 
Bei der Oxydation von 9.12-Di-p-tolyl-diphensucoinden-(10) mit Brom in Schwefelkohlen- 
stoff (Brand, Mühl, J. pr. [2] 110, 7). — F: 271° (B., M.). — Die Oxydation mit Chrom- 
trioxyd in Eisessig ergibt 2.2'-Di-p-toluyl-benzil (B., Ludwig, B. 53, 814). Liefert bei 
tagelanger Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig 9.12-Di-m-tolyl-diphensuccin- 
den-(10), bei der Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol höherschmelzendes und 
niedrigerschmelzendes 9.12-Di-p-tolyl-diphensuocindan, ferner geringe Mengen gelber Krystalle 
vom Schmelzpunkt 205—206°; bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium-Tierkohle 
in warmem Eisessig erhält man nur höherschmelzendes 9.12-Di-p-tolyl-diphensuccmdan 

5. Phenyl-bis-diphenylyl-methan, 4.4'-Diphenyl -tripheny I me than 

C>iH M = (C,H 6 -C,H 1 ),CH-C,H. (H 755). B. Aus Phenyl-bis-diphenylyl-benzoyLmethan 
beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 49, 251). — F: 165° 
(G., B.). DJ: 1,205 (JZieglbr, Ditzel, A. 473, 207). 

[3-Brom-phenyl] -biB-diphenylyl-methan , 3"- Brom - 4.4'- diphenyl - tripbenyl - 
methan C f ,H„Br = (C.Hs-C.H^CH-C.H.Br. B. Beim Kochen von [3-Brom-phenyl]- 
bi8-diphenylyl-[3-brom-benzoyl]-methan mit alkoh. Kalilauge (Gombjcrg, Bailab, Am. 
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Soc. 61, 2237). Bei der Reduktion von [3-Brom-phenyl]-biB-diphenylyl-oarbinol mit Zink 
und Eisessig (G., B.). — F: 143». 

[4-Brom-phonyl]-bis-diphenylyl-methan , 4"- Brom - 4.4'- diphenyl - triphenyl - 
methan C ? iH»Br = (CjHg-C.HJ.CH-CjH^Br. B. Beim Kochen von [4-Brom-phenyl]- 
bis-diphenyIyI-[4-brom-benzoyl]-methan mit alkoh. Kalilauge (Gomberg, Bailab, Am. Soc. 
61, 2237). Bei der Reduktion von [4-Brom-phenyl]-bis-diphenylyl-carbinol mit Zink und 
Eisessig. — Krystalle (aus Eisessig). F: 186°. 

6. Kohlenwasserstoffe C^^. 

1. Pentaphenyläthan C as H 8<> = (C,H.),CHC{C,H 5 ) 3 (H 755; EI 386). B. Beider 
Einw. von Wasser auf das aus Pentaphenyläthyl und Natriumamalgam in Äther entstehende 
Pentaphenyläthan-natrium (Schlenk, Mark, B. 55, 2298). Entsteht neben anderen Produkten 
aus Triphenylmethyl - diphenylacetyl - diimid durch Erwärmen in Xylol auf 40° in einer 
Kohlendioxyd- Atmosphäre (Wdeland, Hintermaier, Dennstedt, A. 452, 22). Beim Ein- 
leiten von Kohlenoxyd in eine äther. Lösung von Phenylmagnesiumbromid bei Gegenwart 
von Nickeltetraearbonyl, neben anderen Produkten (Gilliland, Blanchard, Am. Soc. 48, 
419). — Krystalle (aus Eisessig, Essigester, Benzol oder Chloroform + Alkohol). Schmilzt 
an der Luft unter Gelbfärbung bei 173° (Sch., M.), in Kohlendioxyd- Atmosphäre bei 175° 
bis 180° (W., H., D.), bei 176° (Sch., M.). DJ: 1,166 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 207). — Zur 
Zersetzung beim Schmelzen vgl. G., B. 

Pentaphenylchloräthan C M H„C1 = (C,H 6 ),CC1C(C 6 H 6 ) S (vgl.H 756; E I 386). B. Aus 
Pentaphenyläthyl und Chlor in Chloroform -\- Äther unter Stickstoff (Schlenk, Makk, 
B. 56, 2296). — Krystalle. — Spaltet sich bei geringer Erwärmung in Pentaphenyläthyl 
und Chlor; ähnlich wirkt Kupferbronze. Wird durch Feuchtigkeit sofort zu Pentaphenyl- 
äthylalkohol hydrolysiert. 

2. 9.12 -Bis- [3.4 -dimethyl-phenyl] -diphensuccin- r " 

dadien-(9.11) C 3 .H M , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen .^^, C^ ■r - '^, 

von 9.12-Bis-[3.4-dimethyI-phenyl]-succindandiol-(9.12) mit Eis- I | ^ I | 

essig und Ameisensäure (Brand, Ludwig, Berlin, J. pr. [2] 110, ""-'^^c ^ v ~-'' 

34). — Braune Blättchen (aus Essigester). F: 212°. C6H3(CH 3 ) 2 

7. Kohlenwasserstoffe C 31 H 30 . 

1. 1. -Diphenyl-5-benzhydryl-nonatetraen-(1.3.6.8) C 31 H 30 = (C,H 6 -CH: 
CH-CH:CH) s CHCH(C,H 5 )j. B. Bei der Einw. von Alkohol auf das Reaktionsprodukt 
aus 1.9-Diphenyl-5-diphenylmethylen-nonatetraen-(l. 3.6.8) und Natrium in Äther (Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 69). — Gelbliche Nadeln (aus Propylalkohol oder Benzin). F: 140°. 

2. 1.2^c.as-Tetrabenzyl-benzol C M H n = C 6 H 2 (CH,-C 6 H S ) 4 . B. In geringer Menge 
neben anderen Produkten bei der Einw. von Eisenpyriten auf eine siedende Mischung von 
Benzol und Benzylchlorid (Smythe, Soc. 121, 1278). — Schmilzt bei etwa 90°. — Die Oxy- 
dation mit Chromessigsäure führt zu 1.2.x.x-Tetrabenzoyl-benzol. 

8. Hexadekahydrodekacyden C 36 H 34 . B. Neben anderen Produkten beim Er- 
hitzen von Dekacyclen (S. 723) mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) im 
Rohr auf 280" (Dziewonski, Suszko, Bl. Acad. pokm. [A] 1828, 22; C. 19241, 1377). — 
Orangegelbe Mikrokry stalle. F: 150 — 160°. Schwer löslich in siedendem Alkohol, leicht in 
Ligroin, sehr leicht in Benzol mit dunkelgelber Farbe und grüner Fluorescenz. Schwer löslich 
in konz. Schwefelsäure. 

9. 3.4-Di-tert.-butyl-1.1.6.6-tetraphenyl-hexatetraen-(1.2.4.5) C 38 H 38 = 
(C,H,),C:C:C[C(CHj) 3 ]-C[C(CH3) 3 ]:C:C(C 6 H 5 ) B . Zur Konstitution vgl. Farley, Marvel, 
Am. Soc. 68 [1936], 61; vgl. a. Stamffli, Ma., Am. Soc. 58 [1931], 4057; Althauser, 
Ma., Am. Soc. 64 [1932], 1175. — B. Bei Einw. von fein verteiltem Silber auf [tert.-Butyl- 
acetylenyl]-diphenyl-brommethan in Äther (Salzberg, Marvel, Am. Soc. 60, 2842). — 
Krystalle (aus Alkohol -f Äther). F: 153,5—155° (korr.) (Sa., Ma.). Die Lösung in Äther ist 
grünlichgelb und fluoresciert rötlich; die Fluorescenz verschwindet bei Einw. von reinem 
Sauerstoff, erscheint aber an der Luft wieder, was sich 3 — 4mal wiederholen läßt (Sa., Ma.). — 
Beständig gegen Hitze (Sa., Ma.). Wird durch 40%iges Natriumamalgam oder Natrium- 
Kalium-Legierung in Äther nicht gespalten ; hierbei entstehen farbige Lösungen von Metall- 
derivaten, die von Kohlendioxyd entfärbt werden (Sa., Ma.). 
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28. Kohlenwasserstoffe C„H 2n _3o. 

Pentaphenyläthyl C, 2 H !5 = (C a H 6 )jCC(C 6 H 5 ),. Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryo- 
skopisch bestimmt. — B. Aus Pentaphenylchloräthan bei sohwachem Erwärmen oder 
bei Einw. von Kupferbronze in Äther unter Stickstoff (Schlenk, Mark, B. 55, 2296). 
Aus Triphenylmethylnatrium und Diphenyldichlormethan oder aus Triphenylchlormethan 
und 1.2-Dinatrium-1.2.3.4-tetraphenyl-äthan in Äther unter Stickstoff (Sch., M., B. 55, 
2295). — Schwach metallisch schimmernde, gelbe Krystalle (Sch., M.; Sch., R. 41, 562). 
Leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in Äther; die Lösungen sind hellrot (Sch., M., B. 55, 
2290). Absorptionsspektrum in Lösung: Sch., M., B. 56, 2299. — Sehr luftempfindlich, 
(übt mit Chlor in Äther -f- Chloroform Pentaphenylohloräthan (Sch., M.). Wird durch 
Natriumamalgam in Äther in Pentaphenyläthan-natrium übergeführt, aus dem mit Wasser 
Pentaphenyläthan entsteht (Sch., M.). 



29. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -4o 

1. Kohlenwasserstoffe C 30 H 20 . 

1. 9-Jfhenyl-lO-a-naphthyl-anthra- C()H5 ch-c«Hs 

cen C 30 H M , Formell (H757). £. Durch Kochen ^ -\ - ---. „^c. ^^ 

von 10-Phenyl-9-a-naphthyl-9.10-dihydro-an- j. I \ \ \ II. | I n ! I 

thranol-(9) mit Acetanhydrid (Barnett, Cook, k^- -.. ^^^ k.^ k c ^- c kk 

Wiltshire, Soc. 1927, 1730). — Gelbe fluores- (; loH , - : 

oierende Krystalle aus (Benzol + Alkohol). CH-CeHt 

F: 244—245°. 

2. 9.12- Dibenzyliden-diphensuccinden-(lO) CjoHj,,, Formel II. B. AusDiphen- 
succinden-(lO) oder 9-Benzyliden-diphensuccinden-(10) mit Benzaldehyd in Natriumäthylat- 
Lösung (Brand, Müller, B. 55, 607). — Zinnoberrote Blättchen (aus Isoamylacetat). 
F: 244°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig, leicht in Benzol, schwerer in Isoamyl- 
acetat. — Wird durch Chromtrioxyd sofort oxydiert. Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium-Tierkohle in Alkohol + Eisessig 9.12-Dibenzyl-diphensuccindan, bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig 9.12-Dibenzyliden-diphensuccindan. 

3. 1.4-£>ifluorenyliden-buten-(2), 1.6-Bts-diphenylen-hexatrlen-(1.3.5) 

C "FT PH 

C 3 oH 1B) = iV">C:CH-CH:CH-CH:C(i 6 '. B. In geringer Menge beim Kochen von 

Fluorenon mit Buten-(2)-dicarbonsäure-(1.4), Acetanhydrid und Bleioxyd (Kühn, Winter- 
stetn, Helv. 11, 120). — Braunviolette Nadeln (aus Chloroform). F: 340° (Zers.). Ziemlich 
leicht löslich in Benzol, Aceton und Acetanhydrid, schwer in Alkohol und Essigsäure. 100 cm s 
Chloroform lösen bei 20° 0,1353 g. Die Lösung in konz. Schwefelsäure zeigt stahlblaue Farbe 
(K., W., Helv. 11, 117). Absorptionsspektrum in Pyridin: K., W. — Liefert mit überschüssigem 
Brom in Chloroform am Sonnenlicht eine Verbindung CjoHjsBrgf?) (F: 218°) (K., W., 
Helv. 11, 144). — Pikrat C 30 H ao +2C 6 H 3 0,N 3 . F: 270° (Zers.) (K., W., Helv. 11, 149). 

2. Kohlenwasserstoffe C 3a H 24 . 

1. 1.4- Bis-diphenylmethylen-cyclohexadien- (2.5), p - Chinon - bis - 
diphenylmethid, co.cu.co'.co' - Tetraphenyl - p - chinodlmethan C 31 H M = 

(C,H 5 ) a C:C<^;^>C:C(C,H 6 ) a (H 757; EI 388). B. Aus Chinon und Phenyl-benzoyl- 

diazomethan (E I 7, 395) in siedendem Xylol (Stattdinger, B. 49 [1916], 197*1). — ültra- 
violett-Absorptionsspektrum in Chloroform: Lifschttz, Mitarb., R. 48, 416. 

2. 9.9.10-Triphenyl-9.10-dihydro-anthracen C a ,H M = C 6 H 4 <ch(chj> C « H » 
(H758; EI 388). B. Aus 9.10.10-Triphenyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) und Natrium in 
siedendem Isoamylalkohol (Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1927, 611). — Krystalle (aus 
Benzol + Alkohol). F: 230°. — Einw. von Aluminiumchlorid: B. f C, N., Soc. 1927, 512. 

10 r?rw T " 9 ' 81 ° " triphonyl ■ 91 ° • dü »ydr° • anthraoen C M H M C1 = 
G«H 4 <^ C1 ^ ^ 2 j">C e H 4 . B. Durch Leiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine siedende 
Losung von 9.10.10-Triphenyl-9.10-dihydro-anthranol-(9) in Benzol (Barnktt, Cook, 
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Nixon, Soc. 1927, 511). — Krystallisiert aus Benzol -J- Äther als Pulver mit Krystall- 
lösungsmittel, das bei 120° abgegeben wird. F: 193 — 194°. — Gibt in siedendem Benzol 
mit Kupferpulver eine gelbe Lösung. 

3. Triphenyl - fluorenyl - (9) - methan, it - Trityl - fluoren C 3 jH 24 = 
JJ>CH-C(C„H 5 ),. 

Triphenyl-[8-ohlor-fluorenyl-(9)]-methan, 9-Chlor-9-trityl-fluoren, ß.B.ß-Tri- 

C H 
phenyl-a.a-diphenylen-äthylchlorid C 32 H 23 C1 = i * 4 )CC1-C(C 6 H S ) 3 . B. Aus ß.ß.ß-Tvi- 

°« H 4 .. 

phenyl-a.a-diphenylen-äthyl und Chlor in Chloroform J ~ Äther (Schlenk, Mark, B. 55, 
2302). — ■ Dissoziiert im Sonnenlicht in Chlor und /J.jS./J-Triphenyl-a.a-diphenylen-äthyl und 
wird in der Dunkelheit regeneriert. Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. Bei der Einw. 
von Kupferpulver wird das Chlor abgespalten. 

3. 1.9-Diphenyl-5-diphenylmethylen-nonatetraen- (1.3.6.8), 1.5-Distyryl- 
3-benzhydryliden-pentadien-(1.4) C M H 28 = (C 6 H 5 CH:CHCH:CH) 2 C:C(C„H 6 ) 2 

(H 759). B. Aus Dicinnamylidenaceton und Azibenzil in siedendem Xylol in einer Kohlen- 
dioxyd-Atmosphäre (Schlenk, Bergmann, A. 483, 69). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). 
F: 149° (Sch., B.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Chloroform: Lifschitz, Mitarb., 
R. 43, 409. — Liefert mit Natriumpulver in trocknem Äther eine grünstichig blaue Lösung, 
die mit Alkohol 1.9-Diphenyl-5-benzhydryl-nonatetraen-(1.3.6.8) und mit Kohlendioxyd 
1 .9 - Diphenyl - 5 - [diphenyl - carboxy - methvl] - nonatetraen - (1 .3.6.8) - carbonsäure - (5) gibt 
(Sch., B.). 

4. Tetrameres Inden C 36 H 32 s. S. 413. 

5. Pentameres a-Methyl-styrol C 45 H 50 s. S. 375. 

30. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -4i. 

ß.ß.ß-Jr\ phenyl-a.a-diphenylen-äthyl, Biphenylentriphenyläthyl C 32 H 23 = 

(* TT 

i ( 6 4 ^C'C(C,H 6 ) 3 . B. Aus Triphenylmethylnatrium und 9.9-Dichlor-fluoren in Äther unter 

Stickstoff (Schlenk, Maek, B. 55, 2301). — Violette Prismen (aus Äther). Schwer löslich 
in Äther. Ist nach kryoskopischen Bestimmungen in Benzol monomolekular gelöst. — Gibt 
mit Chlor in Chloroform -f Äther 9-Chlor-9-trityl-fluoren. [Behrle] 

31. Kohlenwasserstoffe C„H 2n -42. 

1. Dihydropyranthren (früher als Pyranthren bezeichnet) f i' "i '^| 
CaoHig, s. nebenstehende Formel (E I 389). Zur Bezeichnung Dihydro- 1 ,. '-...J^. ^ '-^ 
pyranthren vgl. Scholl, Tänzer, A. 433, 168 Anm. — B. Beim Ho( !, ! ch 2 
Erhitzen von amphi-Isopyranthron (Syst. Nr. 692) mit Jodwasser- * '--.... '-- ^•' -\ 
stoffsäure (Kp: 127°) und rotem Phosphor im Rohr auf 180° (Sch., [ I I | 
T., A. 433, 180). — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in ..^ ^ 
siedendem Eisessig Pyranthron. 

2. 9.9- Diphenyl -10-benzyliden-dihydroanthracen ^ ^ c(CeH 5 )2^ ^ ^ 
C 33 H. 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 10-Oxy- II II 

9.9-diphenyl-10-benzyl-dihydroanthracen mit Eisessig und wenig ■---^•'— — -(-•—- ~.^- 

Salzsäure oder Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Barnett, Cook, Y.„ „ „ 

Soc. 1928, 571). — Krystalle (aus Toluol). F: 254—255°. ^h-uus 

3. Kohlenwasserstoffe C S4 H 26 . 

1. 9-Benzyt-lO-benzhydryl-anthracen C 34 Hj 6 , s. nebenstehende chs-c«Hs 

Formel. B. Durch Erhitzen von 9-Oxy-9-benzyl-10-benzhydryl-dihydro- ^- — - - — v. 

anthracen mit Eisessig und etwas Salzsäure auf dem Wasserbad (Barnett. | | | I 

Goodway, Soc. 1828, 1757). — Krystalle (aus wäQr. Pyridin oder aus ---- ^.-" ~-^ 
Benzol + Petroläther). F: 236°. (!H(C«H 6 )2 
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2. (o.m'-IH-fluorenyl-(9)-m-xylol, 9.9'-m-Xylylen-difluoren C 34 H M = 

C TT C H 

V" *NCH-CH.-C.Hi-CH,-HC/V V B. Durch Reduktion von eo.eo'-Difluorenyliden- 
C 6 R"/ 2 ' X C 6 H 4 

m-xylol (S. 715) mit amalgamiertem Aluminium in feuchtem Äther (Sieglitz, Jassoy, B. 
84, 2137). — Nadeln (aus Eisessig). F: 119—120«. 

3. co.at'- Di- fluorenyl-(9)-p -xylol, 9.9' -p-Xylylen-difluoren C 31 H 2 , == 
C-H C H 

7' 4 )>CHCH a -C,H 4 CH s -HC^i' *. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Sieg- 
litz! Jassoy, B. 64, 2137). — Stäbchen (aus Benzol). F: 239—240°. 

4. Dodekahydrodekacyden C 36 H 30 . B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von Dekacyclen (S. 723) mit rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) im Rohr auf 
280° (Dziewonski, Suszko, Bl. Acad. polon. [A] 1928, 22; C. 19241, 1377). — Dunkel- 
rotes raikrokrystallinisches Pulver (aus Ligroin). Schmilzt bei 255 — 265°. Fast unlöslich 
in Alkohol, ziemlich schwer löslich in Ligroin, sehr leicht in Benzol mit roter Farbe und 
olivgrüner Fluorescenz. 



32. Kohlenwasserstoffe C„H 2n -44. 

1. Kohlenwasserstoffe C 30 Hi 6 . 

1. Chalkacen C 80 Hi,. Besitzt vielleicht die nebenstehende ^ s 

Konstitution. Das Mol.-Gew. ist in Nitrobenzol ebullioskopisch ^=: 
bestimmt. — B. Neben anderen Produkten beim Leiten von / \~ 
Acenaphthen-Dampf durch ein mit Eisen- oder Kupferdraht 
beschicktes, auf Rotglut erhitztes Quarzrohr im Kohlendioxyd-Strom (Dziewonski, B. 
BS, 2180, 2188). Aus Rhodacen (s. u.) beim Belichten verd. Lösungen oder bei längerem Kochen 
mit höhersiedenden Lösungsmitteln wie Cumol, Naphthalin oder Nitrobenzol (Dz., B. 53, 
2186, 2187). Bei '/«-stdg. Kochen von Leukacen (S. 731) mit Nitrobenzol (Dz., B. 53, 2188). 
— Kupferrote oder bordeauxrote, bronzeglänzende Nadeln oder Tafeln (aus Cumol oder 
Nitrobenzol). Rhombisch(?) (Kkeütz). F: 358 — 360°. Fast unlöslich in Alkohol und Eisessig, 
sehr schwer löslich in Benzol, leichter in Xylol und Cumol, am leichtesten in Nitrobenzol. 
Verd. Lösungen sind orange und fluorescieren gelb, konzentrierte Lösungen sind orange bis 
bronzerot. Absorptionsspektrum von verd. Lösungen: Dz., B. 53, 2189. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure eine 
braunrote, amorphe Substanz. 

2. Rhodacen C,oH le . Besitzt vielleicht die nebenstehende /=\ /=\ / === \ 

Konstitution. Das Mol.-Gew. ist in Naphthalin kryoskopisch \ == / \__/ \ ^ 

bestimmt. — ■ B. Neben anderen Produkten beim Leiten von <f /=\ / === \ / 

Acenaphthen-Daimrf durch ein mit Eisen- oder Kupferdraht 

beschicktes, auf Rotglut erhitztes Quarzrohr im Kohlendioxyd-Strom (Dziewonski, B: 58. 
2180, 2186). Bei kurzem Kochen einer 4 — 5% igen Lösung von Leukacen (S. 731) in Nitro- 
benzol (Dz., B. 58, 2186). Entsteht aus Leukacen auch beim Erhitzen auf 175° unter 
vermindertem Druck, neben Acenaphthylen (Dz., B. 63, 2184). — Dunkelviolette, grünlich 
metallisch glänzende Krystalle (aus Xylol). F: 338 — 340°. Sehr schwer löslich in heißem 
Benzol und Xylol, leichter in Cumol, Nitrobenzol und Naphthalin. Die Lösungen in Benzol 
und Xylol sind blaustichig rot und zeigen ziegelrote Fluorescenz. Absorptionsspektrum in 
Benzol: Dz., B. 53, 2187. — Ist in Lösung im Dunkeln beständig; beim Belichten verd. 
Lösungen oder bei längerem Kochen mit höhersiedenden Lösungsmitteln, besonders mit 
Nitrobenzol, erfolgt Umwandlung in Chalkacen (s. o.). 

2. 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cyclopentadien-(t.3) C 3B H M = 

C,H 5 C:C(C,H 5 ) 

nxr r< nm u i/^'W' B- Aus 5 -Chlor- oder 5 -Brom -1.2.3.4.5 -pentaphenyl- cyclo- 

ve"s ' ^ •' M^« M 5) 

pentadien-(1.3) durch Erhitzen mit Zinkwolle in Essigester im Rohr auf 100° oder besser 

durch Behandeln mit Zinkstaub in heißem Eisessig (Ziegleb, Schnell, A. 445, 278). Durch 

Eintragen von konz. Schwefelsäure in eine siedende Lösung von 1.2.3.4.5-Pentaphenyl- 

oyclopentandiol-(1.2) in Eisessig (Z., Sch., A. 446, 280). — Schwach bläulich fluorescierende 

Krystalle (aus Benzol + Methanol). F: 250° (Z., Sch.). DJ: 1,206 (Z., DrrzsL, A. 473, 207). 
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5 - Chl<w - 1.2.3.4.5 - pentaphenyl - oyolopentadien - (1.8) C 35 H S5 C1 = 

CCl-CgHj. B. Beim Einleiten von Salzsäure in eine siedende Lösung von 



C,H 6 C:C(C.H 5 ) X 
r-H s -C:C(C,H 6 )/ 



1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cycIopentadien-(1.3)-ol-(5) in Eisessig (Ziegler, Schnell, A. 446. 
277). — Gelbe KrystaÜe (aus Eisessig). F: 167° (Z., Sch.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Zinkwolle in Essigester im Kohr auf 100° oder beim Behandeln mit Zinkstaub in heißem Eisessig 
1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3) (Z., Sch.). Umsetzung mit a-Phenvl-isopropvl- 
kalium: Z-, Ewald, Ä. 473, 192. 

6 - Brom - 1.2.3.4.6 - pentaphenyl - oyolopentadien - (1.3) C 36 H 25 Br = 
O TT -O-C/C H \ 

es- «5 ^CBr-CJE-L. B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in eine siedende 
C,H,'C:C(C,Hy 

Lösung von 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5) in Eisessig (Ziegler, Schnell. 
A. 445, 278). — Gelbe Krystalle(aus Benzol oder Xylol durch Fällen mit Petroläther). F: 188° 
bis 189° (Z., Sch.). — Gibt beim Behandeln mit Zinkstaub und heißem Eisessig 1.2.3.4.5- 
Pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3) (Z.. Sch.). Liefert beim Erwärmen mit fein verteiltem 
Silber in Benzol unter Luftabschluß (Ziegler, Schnell, A. 445. 280) oder bei der Umsetzung 
mit a-Phenyl-isopropylkalium in Äther, wobei intermediär farbloses Pentaphenvlcyclo- 
pentadienylkalium auftritt (Z., Ewald, A. 473, 192), 1.2.3.4.5-Pentaphenyl-J 2 - 4 -cyclo. 
pentadienyl (s. u.). 

33. Kohlenwasserstoffe C„H 2n -45. 
1.2.3.4.5-Pentaphenyl-/J 2 «-cyclopentadienyl C 35 H 26 = ^ 5 ^ : ^ 6 * 5 J)C-C 9 H S . 

^«"V^'-M'-'bHs) 
Das Mol. -Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt (Ziegler, Schnell, A. 445, 282). — 
jB. Aus 5-Brom-1.2.3.4.5-pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3) beim Erwärmen mit fein ver- 
teiltem Silber in Benzol unter Luftabschluß auf dem Wasserbad (Ziegler, Schnell, A. 
446, 280) oder beim Eintragen in eine äther. Lösung von a-Phenyl-isopropylkalium (Z.. 
Ewald, A. 473, 192). — Botviolette oder schwarzviolette Kryställchen. F: 260" (bei Sauer- 
stoffausschluß); die Schmelze ist tiefrot (Z-, Sch.). Die Lösungen sind blaustichig rot (Z.. 
Sch., A. 445, 271); Absorptionsspektrum in verschiedenen Lösungsmitteln: Z., E., A. 473. 
175. — In trocknem Zustand an der Luft ziemlich beständig; die Lösung in Nitrobenzol 
nimmt rasch Sauerstoff auf unter Bildung eines Peroxyds, das durch Sauerstoff allmählich 
weiter oxydiert wird (Z-, Sch., A. 445, 282). Liefert beim Behandeln mit Brom 5-Brom- 
1.2.3.4.5-pentaphenyl-cyclopentadien-(1.3); reagiert auch mit Jod unter Entfärbung (Z., 
Sch., A. 446, 271). 

34. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -4o. 
1. Kohlenwasserstoffe C 34 H 22 . 

1. co.eu' - JDifluorenyliden-m-xylol, m-Phenylen. - bis - dibenzofulven, Iso- 

phthalaldifluoren C M H M = ?'^ 4 >C:CHC,H 4 CH:C/? sH4 . B. Aus 2 Mol Fluoren 

und 1 Mol Isophthalaldehyd in warmer Natriumäthylat-Lösung (Steglitz, B. 53, 1235). — 
Hellgelbe Blättchen (aus Benzol + Eisessig). F: 178 — 179° (S.). — Absorptionsspektrum 
in Methyläthylketon: Jonescu, Bvlet. Cluj 2, 296; C. 1826 I, 2221. Löst sich in warmer 
konzentrierter Schwefelsäure mit tiefgrüner Farbe (S.). 

co.tu'- Bis - [2.7 - diohlor - f luorenyllden] - m • xylol C,.H 1R C1. = 
C H Cl C H Cl • •»■.»« 

l" a )>C:CH-C,H 4 CH:C<('i* s . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Sieglitz. 
C Ä H 3 Cr C 4 H 3 C1 

Schatzkes, JB. 54, 2075). — Hellgelbe Nädelchen (aus Benzol). F: 253—254°. 

co.co' - Bis - [2.7 - dibrom - f luorenyliden] - m - xylol C 31 Hi,Br 4 = 
G,H g Br N 



' Br O TT "Rr 

i"„ S ^>C:CH-C 6 H 4 CH:C/i* * . B. Analog den vorangehenden Verbindungen 



(Sieglitz, B. 53, 1238). — Hellgelbe Nädelchen (aus Benzol). Schmilzt nicht bis 280°. 
2. (ü.oi'-JOifluorenyliden-p-xylol, p-Phenylen- bis -dibenzofulven, Tere- 

phthalaldifluoren C M H M = i'^CtCH-C.H^CH-C/i*?* (E I 390). Absorptions- 

C$H 4 ^C 4 H 4 

spektrum in Methyläthylketon: Jonescu, Bvlet. Cluj 2, 296; C. 1826 I, 2221. Sehr schwer 
löslich in Äther (Sibolitz, Jassoy, B. 54, 2137). 
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m «>' - Bis - [2.7 - dichlor ■ f luorenyliden] - p - xylol C 34 H,„C1 4 = 

V" 3 ^c-CH-CHj-CHiC^i'* 3 . B. Neben geringen Mengen anderer Produkte durch 
C.HjCK ' C e H 3 Cl 

Umsetzung von 2 Mol 2.7-Dichlor-fIuoren mit 1 Mol Terephthalaldehyd bei Gegenwart von 
u enigNatriumäthylat in siedendem absol. Alkohol (Sieglitz, Schatzkes, B. 54, 2075, 2076). — 
Gelbe Nadeln (aus Toluol). Färbt sieh beim Erhitzen orangegelb, schmilzt nicht bis 285". 
ot.m'- Bis - [2.7 - dibrom - f luorenyliden] - p - xylol C 34 H 18 Br 4 = 

f~* TT "R O TT "Rr 

i'* 3 ^CieH'CJI.-CHiCc'' 6 3 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Sieg- 
f.' ( ,H 3 Br-' x C„H 3 Br 

i.itz, B. 63, 1239). — Tieforangerote Blättchen (ans Toluol). Schmilzt nicht bis 300°. Unlös- 
lich in siedendem Eisessig. 

3. I.Sf; l'.'i'- Dibenzo-difluorenyl-(9.9'), Diehryso- 
fluorenyl-(ll.ll') C 34 H 2J , s. nebenstehende Formel. B. Bei 
2-stdg. Kochen von 9-Brom-1.2-benzo-fluoren mit 1 Tl. Natrium- 
jodid in Aceton (Wanschetdt. B. 59, 2098; JK. 58, 73). Aus 
9-Jod-1.2-benzo-fluoren beim Erhitzen für sich oder in über 150° 
siedenden Lösungsmitteln (W., JK. 58, 72). — Tafeln (aus Benzol). 
F: 221" (korr. ; unter Rotfärbung). Löslich in siedendem Benzol, 
unlöslich in Alkohol. — Löst sich in Pyridin in Gegenwart von wenig Kaliummethylat- 
Lösung mit dunkelbrauner Farbe und kann aus der Lösung durch Neutralisation des Kalium - 
methylats unverändert zurückerhalten werden; beim Schütteln der Lösung mit Luft erfolgt 
Dehydrierung zu 1.2 ;l'.2'-I)ibenzo-dif luorenyliden (S. 718) (W., JK. 58, 253, 277; V. 19271, 
92). Bei der Einw. von Silberacetat in siedendem Pyridin entstehen keine definierten Produkte 
(W.. JK. 68, 267; G. 19271. 92). Gibt mit konz. Schwefelsäure auch beim Erwärmen keine 
Färbung (W., B. 59, 2098; JK. 58, 73). 

4. 1.2;7.8-Dibenzo-difluorenyl-(9.9'), 9-[Fluore- /" \ 

nyl - (9)] - 1.2; 7.8 - dibenzo -fluoren. Flu oreny 1 - di- y — -^ / v 

a-naphthofhioren CjjHjj, s. nebenstehende Formel. B. Bei \ y\ \_ / 

kurzem Kochen von 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren und 9-Chlor-fluoren I ch- HC / 1 

mit Kaliummethylat - Lösung in Aceton (Wanscheidt , B. 59, , — ' / "> — ' 

2099; JK. 58, 76). — Tafeln (aus Benzol). F: 270° (korr.). Löslich \ __/ \ / 

in heißem Benzol und Pyridin, schwer löslich in Alkohol, Äther /"" \ 
und Aceton. Löst sich in Pyridin in Gegenwart von wenig Kalium- ^ — ■-"' 
uiethylat-Lösung mit braunroter Farbe und kann aus der Lösung durch Neutralisieren dos 
Kaliummethylats unverändert zurück erhalten werden; beim Schütteln der Lösung mit 
Luft erfolgt Dehydrierung zu 9-Fluorenyliden-1.2;7.8-dibenzo-fluoren (W., JK. 58, 255, 277; 
C. 1927 1. 92) ; dieses entsteht auch beim Kochen mit Silberacetat in Pyridin und bei der Einw. 
von Natrium in siedendem Xylol unter Luftzutritt (W., JK. 58, 258, 266; C. 1927 1, 92). 
Gibt mit konz. Schwefelsäure keine Färbung (W., JK. 58, 77). 

2. Kohlenwasserstoffe C 38 H 26 . 

1. Sexiphenyl C„H 2 „ - ^ C,H,-C e H 4 -C-H 4 -C,H 4 -C e H 4 -C,H 5 . B. Beim Erhitzen von 
4-Jod-terphenyl mit Silberpulver auf 330° (Pummerer, Bittner, B. 57, 87). — Blättchen 
(aus 1.2- Dichlor- benzol). Rhombisch (Steinmetz, B. 67, 87). F: 475° (unkorr.) (P.. B.). Mikro- 
skopische Beobachtungen über das Verhalten beim Schmelzen und Erstarren : Vorländer, 
Ph.Ch. 126. 472. Sublimiert im Vakuum bei 350—400° (P., B.). Löst sich bei Siede- 
temperatur etwas in Nitrobenzol, 1.2-Dichlor-benzol, Chinolin und Dekalin (P., B.). 

2. 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-benzylMen-cyclopentadien-(1.3), ].2.&.4.u>-l'en- 

P TT • Ö'CIO T-T \ 
taphenyl- füllen C 36 H M = * 5 " ^ 6 5 '*)C:CHC„H S . B. Beim Einleiten von 

C 6 H 5 • C : C(C 6 H 6 ) 
Chlorwasserstoff in eine Lösung von 1.2.3.4-Tetraphenyl-5-benzyl-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5) in 
siedendem Eisessig (Löwenbein, Ulich, B. 58, 2666).' Durch Kondensation von 1.2.3.4-Tetra- 
phenyl-cyclopentadien-(l .3) mit Benzaldehyd in siedender Kaliummethylat-Lösung (L., TJ.). — 
Tiefrote Krystalle (aus Eisessig). F: 204° (L., U.). DJ: 1,165 (Ziegler, Ditzel, A. 473, 204). 

3. 9.12-M-ß-nap/Ult V l-diphen8uccindan C 3e H M , s. (haU-, 
nebenstehende Formel. B. Durch Hydrierung von 9.12-Di- ch ^^ 

/S-naphthyl-diphensuecindadien-(9.11) in Gegenwart von Palla- I Y ^ < f H 1 I 

dmmkohle in warmem verdünntem Alkohol (Brand, Trebino, K.J UH^_„,J.^J 

B. 66, 2547). — Nadeln. F: 225°. Leicht löslich in Eisessig • 

und Essigester, etwas schwerer in Alkohol. C10H7 
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4. Oktahydro-dekacyclen CjjH,,. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
Dekacyclen (S. 723) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 280" 
(Dziewonski, Süszko, Bl. Acad. polon. [A] 1023, 23; C. 1924 1, 1377). — Rotbraun, amorph 
(aus Benzol durch Alkohol gefallt). Schmilzt bei ea. 300 — 310°. Fast unlöslich in Alkohol 
und Ligroin, sehr leicht löslich in Benzol mit braunroter Farbe und olivgrüner Fluorescenz. 

3. Tris-diphenylyl-methan, Tribiphenylmethan C 37 H 28 = (C e H 5 -C 6 H 4 ) 3 CH 
(E I 391). B. Aus Tris-diphenylyl-[4-phenyl-benzoyl]-methan beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 49, 252).'— F: 233». 

Tris - diphenylyl - ohlormethan , Tribiphenylchlormethan C 37 H 27 C1 = (C„H 5 - 
C 6 H 4 ) 3 CC1 (H 761; E I 391). Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefeldioxyd: Straus. 
Dützmann, J. pr. [2] 103, 67. — Geschwindigkeit der Umsetzung mit Wasser in Äther bei 
16 — 17°: St., D. Liefert bei der Einw. von 4-Phenyl-benzophenon-kalium (vgl. E I 7, 291) 
Tris-diphenylyl-methyl (Schlenk, Thal, B. 46 [1913], 2854). 

4. Kohlenwasserstoffe C 38 H 30 . 

1. Hexaphenyläthan C 38 H S0 = (C 6 H 6 ) S C-C(C 6 H 5 ) 3 s. bei Triphenylmethyl, S. 620. 

2. 4- Eenzhydryl-tetraphenylmethan, w.w.co.w' .w' - l*entaphenyl -p -acylol 
C 38 Hj« = (C 6 H 6 ) 3 C-C,H 4 -CH(C a H li ) ii (H 761 ; E I 391). B. Durch Hydrierung von 4-[a-0blor- 
benzhydryl]-tetraphenylmethan bei Gegenwart von Palladiumschwarz in Äther (Wieland, 
Roth, B. 53, 222). — Unlöslich in konz. Schwefelsäure. 

4-[a - Chlor - benzhydryl] - tetraphenylmethan , 4 - Trityl - triphenylchlormethan, 
w'- Chlor -co.<o.co.a/.co'-pentaphenyl-p-xylol 038112,01= (C 8 H 6 ) 3 C-C,H 4 -CC1(C 6 H 6 ) 2 . B. 
Durch Einw, von äther. Salzsäure auf N.N-Diphenyl-0-[4-trityl-triphenylinethyl]-hydroxvl- 
amin (C.H^jC-C.H.-C^eHüJj-O-NfC.H^j (Syst. Nr. 1932) (Wieland, Roth, B. 53, 221).'- 
Krystalle. F: 225° nach vorhergehendem Erweichen. — Liefert bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Palladiumschwarz in Äther 4-Benzhydryl-tetraphenylmethan. 

3. 1.2-Diphenyl-1.2-bi8~diphenylyl»äthan, aymm. Dipkenvl-di-biphenvl- 
äthan Q li H M = C i H 5 -CA-CH(C,H 5 )-CH(C,H 4 )-C,H t -C 6 H 5 . 

a) Hochschmelzende Form. B. Neben geringeren Mengen der niedrigerschmelzen- 
den Form durch Einw. von Alkohol auf 1.2-Dinatrium-1.2-diphenyl-1.2-bis-diphenylyl-äthan 
oder die entsprechende Lithiumverbindung in Äther (Schlenk, Bergmann, A. 463, 122). — 
Blättchen (aus Xylol). F: 247°. Unlöslich in Propylalkohol und Isoamylalkohol. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. s. bei der hochschmelzenden Form. — Würfel 
oder Prismen (aus Eisessig). F: 205 — 206° (Schlenk, Bergmann, A. 463, 123). 

4. 2.2'-nibenzhydryl-diphenylC 3 .U 30 ^(C t li i ) i CnC t W i C t ll i CH{C t ti i ) 2 . B. Aus 
2.2'-Bis-[a-oxy-benzhydryl]-diphenyl oder dem entsprechenden Anhydrid (Syst. Nr. 2377) 
durch Einw. von Jodwasserstoff in Eisessig bei Zimmertemperatur (Tschitschibabix, 
Ssergejew, B. 59, 656, 657); entsteht analog aus 2-Benzhydryl-2'-[a-oxy-benzhydryl]- 
diphenyl (Ss., 3K. 61, 1446; C. 1930 II, 391). — Nadeln oder Blättchen (aus Benzol + Ligroin). 
F: 236—237,5° (Tsch., Ss.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich 
in Ligroin; unlöslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure (Tsch., Ss.). 

2.2'- Bis - [<x - brom - benzhydryl] - diphenyl C^HjaBru — (C 6 H 5 ) 2 CBr • C„H 4 • C„H 4 - 
CBr(C,H 5 ) 8 . B. Durch Bromierung von 2.2'-Dibenzhydryl-diphenyl in Tetrachlorkohlenstoff - 
Lösung bei 50—60° im Sonnenlicht (Ssergejew, 3K. 61, 1447; C. 1930 II, 391). — Fast 
schwarze, in der Durchsicht braunrote, metallglänzende Tafeln. F: ca. 192 — 194° (Zers.). — 
Entfärbt sich beim Aufbewahren an der Luft oder beim Erwärmen mit Lösungsmitteln: 
ist im zugeschmolzenen Rohr haltbar. Gibt bei der Einw. von verd. Alkohol 9.9-Diphenyl- 
5-[a-oxy-benzhydryl]-fluoren (Syst. Nr. 547). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

5. Kohlenwasserstoffe C 39 H 32 . 

1. l.l.l-Triphenyl-2-[4-benshyelryl-phenyiJ-ätftan, lo.m-Diphenyl-io'-tri- 
tyt-p-xylol C 3 ,H M = (C,H 6 ) S CCH S1 C 6 H 4 CH(C,H 6 ) !! . B. Durch Reduktion von 4-Tri- 
phenylacetyl-tripnenylmethan mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure unter Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad (Wieland, Kloss, A. 470, 222). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 177°. 

2. 4.4' - Dibenzhydryl-diphenylmethan C 39 H 32 -= (C e H 6 ),CH-C,H 4 -CH,'0,H 4 - 
CH(C,H S )„. 

4.4'-Bis-[a-chlor - benahydryl] - diphenylmethan, p.p - Methylen • bis - triphenyl - 
ohlormethan C M H M C1, = [(C 6 H 5 )jCCl-C„H 4 ] 2 CH 2 . B. Man sattigt eine äther. Lösung von 
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4.4'-Bis-[a-oxy-benzhydryl]-diphenylmethan mit Chlorwasserstoff, versetzt mit Acetyl- 
chlorid und leitet nochmals Chlorwasserstoff ein (Wittig, Leo, B. 61, 859). — Krystalle. 

F : 157 160°. — Liefert beim Schütteln mit fein verteiltem Kupfer in Benzol, zuletzt bei 

90°, p.p-Methylen-bis-triphenylmethyl (S. 720). 

6. 4 4-Dibenzhydryl-dibenzyl C 40 H 34 = (C,H 6 ) 1! CHC 6 H 1 CH i! -CH 2 -C 6 H 1 -CH(C,H 5 ) ]i . 

4.4'-Bis-[a-chlor-benzhydryl]-dibenzyl, p.p-Äthylen-bi8-tripb.enylchlormethan 
C^rL^Cl, = [(C,H 6 ) 2 CCl-C,H 4 -CH 2 -]j. B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff, auf 4.4'-Bis- 
[a-oxy-benzhydryl]-dibenzyl in siedendem Eisessig (Wittig, Leo, jB. 61, 860). — Krystalle. 
F: 184—186° (Jiers.). Löst sich in konz. Schwefelsäure sowie in heißem o-Kresol oder Eisessig 
mit grüner, in heißem Äthylbenzoat oder Dimethylanilin mit violetter Farbe; die Lösungen 
in organischen Lösungsmitteln werden beim Abkühlen wieder farblos. Liefert beim Schütteln 
mit fein verteiltem Kupfer in Benzol zuletzt bei 90°, p.p-Äthylen-bis-triphenylmethyl. 

7. Kohlenwasserstoffe C 42 H 38 . 

1 . 1.2.3.4-Tetraphenyl-2.S-dibenzyl-butan, 1.2-Diphenyl-1.1.2.2-tetra- 
benzyl-äthan C 42 H 38 = (C,H 6 -CH 8 )sjC(C 8 H s )C(C 6 H 6 )(CH ? -C e H t ) ? . B. Durch Einw. von 
Tetramethyläthylenbromid auf a./l/S'-Triphenyl-isopropylkalium in Äther (Ziegler, Schnell, 
A. 437, 254). — Krystalle (aus Chloroform und absol. Alkohol). F: 126—127°. 

2. 1.4-Bis-[4-benzhydryl-phenylJ-butan C 42 H 38 = (C,H 5 ) 2 CH-C,H 4 -[CH 2 ] 4 - 
C 6 H 4 -CH(C,H 6 ) 2 . 

1.4-Bis-[4-(a-chlor-benzhydryl)-phenyl]-butan,p.p-Tetramethylen-biB-triphenyl- 
ehlormethan C 42 H 36 C1 2 = (C 6 H 5 ) a CCl-C e H 4 -[CH 2 ] 4 -C 6 H 4 -CCl(C,H s ) 2 . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine mit etwas Acetylchlorid versetzte Lösung von 1.4-Bis-[4-(a-oxy- 
benzhydryl)-phenyl]-butan in Äther (Wittig, Leo. B. 62, 1410). — Nadeln. F: 159 — 161°. 
Die Lösung in Eisessig ist in der Hitze grünlichgelb, in der Kälte farblos. — Gibt beim Schütteln 
mit fein verteiltem Kupfer in heißem Benzol in Stickstoffatmosphäre p.p-Tetramethylen- 
bis-triphenylmethyl. 

8. Hexabenzyläthan C 44 H 42 *= (C,H 5 -CH 2 ) 3 C-C(CH 2 -C 6 H 6 ) 3 (H 762). B. Neben über- 
wiegenden Mengen 1.3-Diphenyl-2-benzyl-propen durch Einw. von Äthylmagnesiumbromid 
auf Tribenzylbrommethan in Äther -+- Benzol, zuletzt bei Siedetemperatur (Trotman, Soc. 
187, 93). — F: 82—83°. 

35. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -47- 

Tris-diphenylyl-methyl, Tribiphenylmethyl C 37 H 27 = (C e H 5 -C„H 4 ) 3 C (H 762; 
E I 392). B. Durch Einw. von 4-Phenyl-benzophenon-kalium (vgl. E I 7, 291) auf Tris- 
diphenylyl-chlormethan (Schlenk, Thal, B. 46 [1913], 2854). 

36. Kohlenwasserstoffe C n H2n-4s. 
1. Kohlenwasserstoffe C 34 H 20 . 

1 . 1.2; T. 2' - Dibenzo - difluorenyliden , Dichryso - 

fluorenyliden, symm. Di-oc-naphthylen-diphenylen-äthen 
c m h «o- 8 - nebenstehende Formel. Das H 763 unter dieser Formel 
beschriebene Präparat von Graebe (A. 385, 137) ist wahrschein- 
lich unreines 1.2;l'.2'-Dibenzo-difluorenyl-(9.9') gewesen (Wan- 
scheidt, SK. 68, 252; C. 19271, 92). — B. Beim Schütteln einer 
heißen Lösung von 1.2;l'.2'-Dibenzo-difluorenyl-(9.9') in Pyridin 
4- Kaliummethylat-Lösung mit Luft (Wanscheidt, 3K. 58, 253; C. 1827 I, 92). — Dunkel- 
rote, metallglänzende Tafeln (aus Xylol). F: 317—318°. Löslich in Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform mit roter Farbe, fast unlöslich in Alkohol, Äther und Benzin (W., 
SR. 68, 254, 271). Absorptionsspektrum in Benzol: W., MC. 68, 291; C. 19271, 92. — 
Wird beim Schütteln der Lösung in Pyridin + Kaliummethylat-Lösung mit Luft zersetzt 
(W., 3K. 68, 253, 285). Die Lösungen in organischen Lösungsmitteln werden durch Oxydations- 
mittel, namentlich Isoamylnitrit und Stickstoffdioxyd, entfärbt (W., 3K. 58, 254, 286). Bei 
der Einw. von Reduktionsmitteln entsteht 1.2;l'.2'-Dibenzo-difluorenyl-(9.9') (W., 3K. 68, 
265, 279). — Löst sich in konz. Schwefelsäure bei 60 — 70° mit indigoblauer, auf Zusatz von 
Wasser in Violettrot übergehender, bei 100° mit fuchsinroter Farbe (W., SK. 58, 276, 277). 
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2. 1.2; 7.8 - Dibenzo - difluorenyliden. .9 - Fluioreny- 
liri.en - 1.2; 7.8 - dibenzo - fluoren C, 4 H, , s. nebenstehende 
Formel. B. Entsteht aus 1.2;7.8-Dibenzo-difluorenyl-(9.9') beim' 
Schütteln der Lösung in Pyridin + Kaliummethylat - Lösung mit 
Luft, besser beim Kochen mit Silberacetat in Pyridin (Wanscheidt, 
HC. 68, 255, 266; C. 1927 I, 92). — Undurchsichtige, fast schwarz- 
rote, metallglänzende Tafeln (aus Xylol). P: 315° (in Kohlen- 
dioxyd-Atmosphäre). Die Lösungen in organischen Lösungsmitteln 
sind violettrot. Absorptionsspektrum in Benzol: W., 5K. 68, 291. Wird beim Schütteln 
der Lösung in Pyridin + Kaliummethylat-Lösung mit Luft zersetzt (W., 3K. 68, 285)., Die 
Lösungen in organischen Lösungsmitteln werden durch Oxydationsmittel, namentlich Iso- 
amylnitrit und Stickstoffdioxyd, entfärbt (W., 5K. 68, 286). Bei der Einw. von Reduktions- 
mitteln entsteht 1.2; 7.8-Dibenzo-difluorenyl-(9.9') (W., 5K. 58, 280). Einw. von Brom in 
Schwefelkohlenstoff: W., 3K. 58, 286. — Die Lösung in heißer konzentrierter Schwefelsäure 
ist violettrot (W., SK. 58, 276). 

3. [IHnaphtho - 1'.2': 4.5; 1" .'i" : 10.11 - chrygenj ,-""--, 
CjjHjq, s. nebenstehende Formel. B. Bei 3-stdg. Kochen von I I 
2.6-Dimethyl-1.5-di-/}-naphthoyl-naphthalin (Fiesek, Dietz, B. \^ ~ C^C ~~~\~ 

82, 1832). — Orange Blättchen (aus Chinolin oder Pyridin). .^-^^^^J -._ J-^. ,J~^J 
F: 500°. Sehr schwer löslich in Xylol (ca. 0,1 g in 1 1), etwas | | | | 
leichter in Dekalin, Tetralin oder Chinolin, noch leichter in 
Nitrobenzol (ca. 0,1 g in 100 cm 3 ); bildet leicht übersättigte 
Lösungen. Färbt sich beim Erhitzen an der Luft dunkel. 



ry 



2. HexahydrO-dekacyclen C 36 H 24 . B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen 
von Dekacyclen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohr auf 280° 
(DziEWONSKl, Suszko, Bl. Acad. poUm. [A] 1928, 23; C. 19241, 1378). — Braun, amorph 
(aus Benzol durch Alkohol gefällt). Schmilzt bei 355 — 365°. Schwer löslich in Benzol. 

3. Kohlenwasserstoffe C 38 H 28 . 

1. tx.ß-LHphenyl-rx.ß-bis-di-phenylyl-äthylen, symm. Diphenyl-dibiphenyl- 
äthylen C M H M = C e H 5 C,H 4 C(C,H 6 ):C(C 6 H 4 )C 9 H.C,H 5 . 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form beim 
Kochen von Phenyl-diphenylyl-chlormethan mit Kupferpulver in Benzol im Kohlendioxyd- 
Strom (Schuenk, Bergmann, .4.463, 121). — Nadeln (aus Dioxan + Eisessig). F: 255°. 
Unlöslich in Äther. — Liefert beim Schütteln mit Natrium in Äther 1.2-Dinatrium-1.2-di- 
phenyl-1.2-bi8-diphenylyl-äthan; reagiert analog mit Lithium in Äther. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. bei der höherschmelzenden Form. — 
Krystalle (aus Dioxan + Eisessig). F: 218° (Schlenk, Bergmann, A. 483, 121). Löslich ir 
Äther, unlöslich in Methanol. — Reagiert mit Natrium oder Lithium in Äther wie die höher- 
schmelzende Form. 

2. 9.9.10.10-Tetraphenyl-dihydroanthracen C S8 H S 8, s. (""(^ * ' *"T^~| 
nebenstehende Formel. B. Bei der Kondensation von Tetrachlor- [__ ^J^ s-^J 
kohlenstoff oder Benzotrichlorid mit Benzol in Gegenwart der aus "^ CfCeHjte 
Quecksilber(II)-chlorid und wenig Aluminium in Benzol hergestellten Verbindung C,H,+ 
AlCl, + HgCl bei 50—70° (RAY, Soc. 117, 1339). — Krystalle (aus verd. Aceton). F: 159°. 

3. 9.9-IMphenyl -4- benzhydryl -fluoren C ?g H 28 , s. ^ ^C(C«h s >ik 
nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 9.9-Diphenyl- i i 

4-[a-oxy-benzhydryl]-fluoren mit Jodwasserstoff in Eisessig L^ J • — 

Sskrgejew, 5K. 61, 1444; C. 1930 II, 391). Entsteht aus ' "cH(C«H 8 )» 

2-Benzhydryl-2'-[a-oxy-benzhydryl]-diphenyl beim Behandeln 

mit Bromwasserstoff öder Acetylchlorid in Eisessig (Ss., 3K. 61, 1446). — Nadeln (aus Alkohol 
+ Chloroform oder Alkohol + Dimethylanilin). F: 219 — 220°. Löslich in Aceton und Benzol, 
ziemlich schwer löslich in Eisessig, sehr schwer in Alkohol. — ■ Gibt mit konz. Schwefel- 
säure keine Färbung. 

8.9.Dipheayl-4-[a-brom-benBhydryl]-fluoren C OT H J7 Br - „ v „ n ; ^,'*>C(C,H 6 ) 2 . 

(C,H 5 ) jOJBr ■ 0,H j 
B. Duroh Einw. einer bei 0° gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig auf 9.9-Di- 
phenyl-4-[a-oxy-beiwhydryl]-fluoren in Tetrachlorkohlenstoff (Ssergejew, SK. 61, 1444; C. 
1980 II, 391). — Krystalle (aus Benzol). F: 246—247» (Zers.). — Gibt beim Auflösen in 
Pyridin und Eingießen der Lösung in Wasser wieder 9.9-Diphenyl-4-[a-oxy-benzhydryl]-fluoren. 
— Gibt mit konz. Schwefelsäure eine grüne Färbung, die beim Erwärmen in Rot übergeht. 
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4. Kohlenwasserstoffe C 3 „H 40 . 

1. p.p-Methylen-bis-triphenyltnethyl C 3 „H 30 - (C,Hj 2 C-C 8 H 4 CHj'C e H 4 'C(C,H s ) 2 . 
Das Mol. -Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — B. Beim Schütteln einer Lösung 
von 4.4'-Bis-[a-chlor-benzhydryl]-diphenylmethan in Benzol mit fein verteiltem Kupfer, 
zuletzt bei 90° (Wittig, Leo, B. 61, 859). — Heller flockiger Niederschlag (aus Benzol + 
Fetroläther). Die Lösung in Benzol ist ziegelrot. — Nimmt in Substanz und in Benzol-Lösung 
an der Luft 2 Atome Sauerstoff auf unter Bildung eines lackartigen Peroxyds C 3 ,H 80 O 2 ; 
die Lösung in Benzol wird hierbei zunächst farblos, nach kurzer Zeit wieder rot, beim Um- 
schütteln erneut farblos ; das Verschwinden und Wiederauftreten der Farbe läßt sich wieder- 
holt beobachten. 

P TT 

2. 9-[a..aL.ß.ß-Tetraphenyl-äthyl]-fluoren C 39 H 30 = i " 4 \CH-C(C 6 H 6 ) 2 -CH(C,H S ) 2 

C e H/ 
(H 763; E I 393). 

H 763, Z. 22 v. o. statt „Tetraphenyldiphenylenpropylenoxyd" lies „Tetraplienyldiphenylen- 
trimethylenoxyd" . 

5. p.p-Äthylen-bis-triphenylmethyl C 40 H 32 = (C,H 6 ) 1! C-C (i H 1 -CH 1! CH 1! C,H 1 - 
C(C„H 6 ) 2 . Das Mol. -Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — B. Aus 4.4'-Bis-[a-chlor- 
benzhydrylj-dibenzyl durch Einw. von fein verteiltem Kupfer in Benzol, zuletzt bei 90°, 
oder durch Einw. von Natriumtrityl in warmem Benzol (Wittig, Leo, B. 61, 860, 861). — 
Fast farblose Flocken (aus Benzol -f- Petroläther). Die Lösung in Benzol ist blauviolett, 
in sehr dünnen Schichten purpurrot. — Zersetzt sich in Benzol-Lösung im Sonnenlicht. 
Beim Aufbewahren der Substanz im evakuierten Exsiccator oder Behandeln der Lösung 
in Benzol mit Luft wird Sauerstoff aufgenommen unter Bildung eines farblosen, flockigen 
Peroxyds C 10 H 32 O 2 . Auch bei der Einw. von Chinon auf die Lösung in Benzol entstehen 
farblose Flocken. 



6. Kohlenwasserstoffe C 42 H 36 . 

1. p.p- Tetramethylen- bis -triphenyltnethyl C 42 H 36 = (C e H 6 ) 2 C-C s H 4 -[CH 2 ].,- 
C 6 H 1 > C(C 6 H 5 ) 2 . B. Eine Lösung in Benzol, die das Radikal dem kryoskopischen Verhalten 
zufolge in polymerisierter Form enthält (Mol. -Gew. ca. 1200 statt 544), entsteht beim Schütteln 
von i.4-Bis-[4-(oc-chlor-benzhydryl)-phenyl]-butan mit fein verteiltem Kupfer in Benzol bei 
100° (Wittig, Leo, B. 62, 1410). — Die Lösung in Benzol ist gelb und fluoresciert grünlich. 
Beim Schütteln mit Sauerstoff entsteht eine gelbliche, bei 150 — 160° schmelzende Substanz 
der annähernden Zusammensetzung C 42 H 3S 0. 

2. 1.3 - JHphenyl - 2.4 - dibenzhydryl - cyclo butan C 42 H 36 = 
(C,H 5 ) 2 CH-HC<™jgÄj>CH-CH(C,H 6 ) 2 . 

1.3-Diphenyl-2.4-bis- [a-ohlor-benzhydryl] - oyolobutan , e - Tetraphenyltruxill - 

diol-diehlorid C 42 H 34 C1 2 = (C e H 5 ) 2 CCl-HC<^S»^ ) >CH-CCl(C 6 H s ) 2 . Zur Konfiguration 

dieser und der folgenden Verbindungen vgl. die Angaben bei e-Truxillsäure, Syst. Nr. 994. — 
B. Beim Erwärmen von e-Tetraphenyl-truxilldiol (Syst. Nr. 573) mit Phosphortrichlorid in 
Tetrachlorkohlenstoff (Stoermer, Neumaerkbr; Schmidt, B. 58, 2712). — Krystalle (aus 
Eisessig oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 175 — 176°. — Wird von siedendem Wasser oder 
Alkohol allmählich zersetzt. Liefert beim Kochen mit Eisessig das Anhydrid des e-Tetra- 
phenyl-truxilldiols (Syst. Nr. 2377). 

1.3-Diphenyl-2.4-bis- [a-brom - benzhydryl] - oyolobutan , e - Tetraphenyltruxill - 
diol-dibromid C 4a H 34 Br 2 = (C,H 6 ) a CBrHC<^ ( ^«g« ) ) >CHCBr(C,H,) il . B. Beim Er- 
wärmen von e-Tetraphenyltruxilldiol (Syst. Nr. 573) mit Phosphortribromid in Tetra- 
chlorkohlenstoff (Stoermer, Neumaerker, Schmidt, B. 58, 2712). Aus dem Anhydrid 
des e-Tetraphenyl-truxilldiols (Syst. Nr. 2377) beim Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig 
(bzw. mit Acetanhydrid und bei 0° gesättigter Bromwasserstoffs&ure) auf 100—125° (St., 
N., Sch.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 126». — Ist beim Kochen mit Wasser oder Alkohol 
beständiger als das Chlorid. 
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7. 1.3-Diphenyl-2.4-bis-[4.4'-dimethyl-benzhydryl]-cyclobutan C 16 H M = 
(CH 3 -C,H 4 ) a CH-HC<g|gg|j>CH-CH(C„H 1 CH 3 ) 2 . 

1.8-Diphenyl-2.4-bis-[a-chlor-4.4'-dimethyl - benzhydryl] -oyolobutan , e - Tetra - 
p - tolyl - truxilldiol - diohlorid C 16 H 12 C1 2 = 

(CH 3 -C,H 4 ) i! CCl-HC<^^«g 5 |>CH-CCI(C 6 H 4 -CH3)j. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die Lösung von e-Tetra-p-tolyltruxilidiol (Syst. Nr. 533) oder dessen Anhydrid 
(Syst. Nr. 2377) in Tetrachlorkohlenstoff oder in heißem Benzol (Stoermer, Neumaerker, 
Schmidt, B. 68, 2713). — F: 155». 

l.S-Diphenyl-2.4-bis- [a-brom-4.4'-dimethyl - benzhydryl] - oyolobutan , £-Tetra - 



(CH 3 -C 6 H 4 ) 2 CBr-HC<^|p 8 g 5 j>CH-CBr(C 6 H ä -CH 3 ) r B. Analog E-Tetraphenyltruxilldiol- 
dibromid (S. 720) (Stoermer, Nbumaerker, Schmidt, B. 58, 2713). — F: 112°. 

8. Hexameres a-Methyl-styrol C 54 H eo s. S. 375. 



37. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -5o. 

1. 9.12-Di-£-naphthyl-diphensuccindadien-(9.»1)C 36 H 22 , 9» H ' 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen von 9.12-Di-/J-naph- ,'\^C i - =c ^,~^ 

thyl-diphensuccindandiol-(9.12) (Syst. Nr. 573) mit Ameisensäure in | I j | 

Eisessig (Brand, Trebing, B. 56, 2545, 2547). — Rotbraune ~-^ c ^=c^ ----' 

Blättchen (aus Dichloräthylen), fast schwarze Krystallaggregate (aus CioH? 

Nitrobenzol). F: 266°. Sehr schwer löslich in heißem Alkohol und 

Eisessig, etwas leichter in siedendem Essigester, Benzol, Xylol und Dichloräthylen. Die 
Lösungen sind je nach der Konzentration orange, rotbraun oder braun. — Liefert bei der 
Oxydation mit Chromsäure in Eisessig bei 60 — 70° 2-jS-Naphthoyl-benzoesäure; führt man 
die Oxydation bei Zimmertemperatur aus, so erhält man daneben eine bei 218° schmelzende 
gelbe Substanz (vielleicht 2.2'-Di-/?-naphthoyI-benzil C 10 H 7 -CO -C e H 4 -.CO -CO -CjHj-CO • 
C 10 H 7 ), während bei Siedetemperatur geringe Mengen Phthalsäure und Oxalsäure(?) als 
Nebenprodukte auftreten. Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladiumkohle in 
verd. Alkohol bei 50—60° 9.12-Di-^-naphthyl-diphensuccindan (S. 716). 

2. Kohlenwasserstoffe C 3g H 2g . 

1. 9.10- Bis - diphenylyl - anthracen , 9.10-Di-biphenylyl- c 6 H4-c 6 Hö 
anthracen C 38 Hj,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von \^^ 
Phenyl-diphenylyl-keton mit Calciumhydrid auf 300° (Schlenk, Karplus, \ f \ \ 
B. 61, 1677). Beim Kochen von 9.10-Dioxy-9.10-bis-diphenylyl-dihydro- L _^^J-^.J 
anthracen mit wasserfreier Ameisensäure (Sch., K., B. 61, 1678). — CoH^CaHs 
Gelbe Nadeln (aus Äthylbenzoat oder Anisol). Schmilzt oberhalb 300°. 

Die Lösungen fluoreseieren stark. 

2. a>. (o'~ Vis- [l-phenyl-indenyliden-( 3)1- ^ -^ c . CH , / \, CH . C ^-^. 

P-xylol, l.l'-Diphenyl-3.3'-terephthalal-di- j j i' \ — / _i [_ I 

inden C 38 H M , s. nebenstehende Formel. B. Aus \^ ^c 1 * HC == C ^'\^' 

1 Mol Terephthalaldehyd und 2 Mol 1-Phenyl-inden A H £ H 

bei Gegenwart von wenig Natriumäthylat in sieden- 
dem absolutem Alkohol (Mayer, Sieglitz, B. 54, 1399). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 231° 

bis 232°. 

P TT P TT 

3. 9.9-JMphenyl-difluorenyl-(9.9) C 38 H 26 = L 6 4 >C(C 6 H S )- CtC.Hj/i 8 4 s. bei 

9-Phenyl-fluorenyl-(9), S. 638. ' 4 « * 

3. 9.9-Diphenyl-IO-diphenylmethylen-dihydroanthra- ^,^^.c(c 8 H5) 2 ^^^ 
Cen C 39 H 28 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von II > j 

von 9.9-Diphenyl-dihydroanthracen mit Benzophenonchlorid auf "-^ -— c ^--' 

250°, neben anderen Produkten (Barnett, Cook, Nixon, Soc. ^, r „ * 

1827, 511). — Krystallpulver (aus Xylol). F: 286». — Wird durch W*"»» 

Zinkstaub und Salzsäure in siedendem Eisessig, durch Natrium in siedendem Isoamylalkohol 
oder Benzylalkohol und durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 180° nicht reduziert. 

BBILSTBINa Handbuch, 4. Aufl. 2. Krg.-Werk, Bd. V. 46 
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4. Kohlenwasserstoffe C 10 H 30 . 

1. J.l.l.4.4.4-Hrxapkenyl-butin, Bis-triplienylmethyl-acetylen, Ditrityl- 
aceti/len C 4 „H 30 = (C,H 5 ) 3 CC;CC(C,H 5 ) 3 . B. Durch Einw. von Triphenylchlormethan 
auf Acetylen-bis-magnesiumbromid in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit 
Wasser (Wieland, Kloss, A. 470, 202, 211). — Nadeln (aus Benzol). F: 260° (W., K.). 
Leicht löslich in Pyridin und Chlorwasserstoff, schwer in Eisessig, Aceton und Äther, 
sehr schwer in Alkoholen; unlöslich in konz. Schwefelsäure (W., K.). Dichten und 
Brechungsindices von Lösungen in a-Methyl-naphthalin bei 100°: v. Auwers, Bergmann, 
.-1. 476, 276. — Reagiert nicht mit Ozon, Permanganat, Wasserstoff in Gegenwart von 
Katalysatoren oder mit Brom (W., K.). 

1.1.1.4.4.4 -Hexakis- [4- nitro - phenyl] - butin C 40 H M O 12 N„ = (OjN-C.HJaC-C: C- 
C(C e H 4 -NO,)j. B. Durch Einw. von rauchender Salpetersäure auf 1.1.1.4.4.4-Hexaphenyl- 
butin in Eisessig (Wieland, Kloss, A. 470, 212). — Gelbgrüne Nadeln (aus Essigester). 
Schmilzt nicht bis 300°. 

2. U.10-I>ibenzhydrifl-ant,hracen C 40 H 30 , Formel I (H 763). Barnett, Cook, 
Xixon (Soc. 1927. 507) konnten diese Verbindung nach den Angaben von Padova (C. r. 
148, 291; A. eh. [8] 19, 436) nicht erhalten. 

(JH(C«H 5 )4 

i. f ~TT"i ii. r 

CH(C e H(i)2 

3. JO. W- Diphenyl, - 9. 10.9'. lO- tetrahydro - dianthranyl - (9.9') C 40 H S0 , 
Formel II. B. Durch Behandlung von 9.10.9'.10'-Tetranatrium-10.10'-diphenyl-9.10.9'.10'- 
tetrahydro-dianthranyl-(9.9') mit Alkohol (Schlenk, Bergmann, A. 464, 39, 40). — Täfelchen 
(aus Xylol oder Benzoesäureäthylester). F: 260°. 

4. J.2-Diphenyl-1.2-di-fluorenyl-(9)-Athan, 2.3-Dlphenyl-l.l; 4.4-bia- 

V TT V TT 

dtphenylen-butan C 40 H 30 = i' *\CH-CH(C,H 5 )-CH(C,H S )-CH<' i* \ Das Mol.-Gew. 

C 6 H 4 X C 6 H 4 

ist in Campher kryoskopisch bestimmt. — B. Durch Einw. von Alkohol auf in Äther suspen- 
diertes 1.4-Dinatrium-2.3-diphenyl-l.l ;4.4-bis-diphenylen-butan (Syst. Nr. 2357) (Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 63, 64). — Prismen (aus Anisolj. F: 321°. Sehr schwer löslich in den 
üblichen organischen Lösungsmitteln. 

38. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -32. 

1. 1.2; 7.8; 1.2 -Tribenzo-dif luorenyl-(9.9), Chryso- /~\ 

fluorenyl-di-a-naphthofluoren C 38 H, 4 , s. nebenstehende 

Formel. B. In geringer Menge beim Kochen von 9-Chlor-1.2- 

benzo-fluoren und 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren mit Kaliummethylat- 

Lösung in Aceton (Wanscheidt, B. 59, 2100; JK. 68, 78). — 

Krystalle (aus Toluol oder Xylol). F: 267° (korr.). — Löst sich 

in Pyridin in Gegenwart von wenig Kaliummethylat-Lösung mit / 

braunroter Farbe und kann aus der Lösung durch Neutralisation 

des Kaliummethylats unverändert zurückerhalten werden; beim Schütteln der -Lösung mit 

Luft bildet sich 1.2;7.8;l.'2'-Tribenzo-difIuorenyliden (S. 724) (W., JK. 58, 256, 277; C. 

1927 I, 92) ; diese Verbindung entsteht auch beim Kochen mit Silberacetat in Pyridin und 

bei der Einw. von Natrium in siedendem Xylol unter Luftzutritt (W., JK. 68, 258, 267). — 

Gibt mit konz. Schwefelsaure bei gewöhnlicher Temperatur keine Färbung (W., JK. 58, 78). 

2. 910-Bis-diphenylmethylen-dihydroanthracen, Anthra- o(C«h»)i 
chinon-bis-diphenylmethid C 40 H g8 , s. nebenstehende Formel (H763). | ^-- Y -' c \ f ^ 
Läßt sich entgegen den Angaben von Padova (Cr. 148, 291; A. eh. [8] | I II 
19, 436) nicht mit Natrium und Benzylalkohol reduzieren (Barnett, Cook, "^ -C^>^ 
Nixon, Soc. 1927, 507). C(C«Hj>» 

3. 1.3-Diphenyl-3-[a.y.y-triphenyl-allyl]-inden oder 1.3 - Diphenyl - 
3-[^./3-diphenyl-«-benzyl-vinylJ-indenC 4 jH s „ Formell oder II, S. 723, dimeres 
Triphenylallen. Das Mol.-Gsw. ist in Campher kryoskopisch ermittelt (J&jhmJBR, 
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Ochs, jB. 55, 2260); zur Konstitution vgl. Straus, Ehrenstein, A. 442, 100; Zibgler, 
Richter, Schnell, A. 443, 171. — B. Entsteht aus a.y.y-Triphenyl-allylchlorid beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt (Ziegler, Grabbe, Ulrich, B. 67, 1987), zweckmäßig 

S ^, C;C«H6)-CH(CeH 6 )-CH:C(C 6 H6>2 ,'"-, C(C 8 H 6 )- C«"™* ^ 

i- UL c - iH "• U^ C J* 2 8 6 

C«Hb CeHis 

unter vermindertem Druck (Straus, Ehrenstein, A. 442, 109) oder beim Kochen mit 
höhersiedenden indifferenten Lösungsmitteln (Z-, G., U.); bildet sich aus manchen Prä- 
paraten von a.y.y-Triphenyl-allylchlorid auch durch spontane Umlagerung (St., E.). Aus 
a.y.y-Triphenyl-allylalkohol und dessen Methyläther oder Äthyläther beim Kochen mit 
Eisessig und etwas Salzsäure oder Schwefelsäure (Z., G., U.); bildet sich ferner aus dem 
Methyläther beim Kochen mit Acetylchlorid oder beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine 
kalte ätherische Lösung (K. H. Meyer, Schuster, B. 55, 818; vgl. dazu St., E., A. 442, 
98 Anm. 1; Z-, Richter, Schnell, A. 443, 162) sowie beim Aufbewahren einer Lösung 
in flüssigem Schwefeldioxyd in Kältemischung; bildet sich analog, aber langsamer, auch aus 
Diphenylstyrylcarbinol-methyläther (St., E., A. 442, 107, 109). Bei kurzem Kochen von 
Diphenylstyrylcarbinol mit Eisessig und wenig Minerals&ure (Z-, R., Sch., A. 448, 178). 
Durch Umsetzung von l-Chlor-1.3.3-triphenyl-propen-(l) mit Natriummethylat-Lösung und 
Behandlung des entstandenen Gemisches der Methyläther von a.y.y-Triphenyl-allylalkohol 
und Diphenylstyrylcarbinol mit konz. Überchlorsäure in Eisessig (St., E., A. 442, 106, 111). 
Blättchen (aus Eisessig oder Benzol + Alkohol). F: 210° (unkorr.) (K.H.Meyer, 
Schuster, B. 65, 818), 209—210° (Straus, Ehrenstein, A. 442, 111). Leicht löslich in 
Chloroform und Petroläther, ziemlich schwer in Essigester, schwer in kaltem Eisessig, Alkohol, 
Benzol und Ligroin (M., Sch.). — Entfärbt sodaalkalische Permanganat-Lösung (M., Sch.). 
(übt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig Benzophenon, 1.2-Dibenzoyl-benzol, 
Benzoesäure, eine Säure, die beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure in eine Verbindung 
C 2y E u 2 oder C 2S H, 8 3 (rote Nadeln aus Methanol; F: 177—178°; löslich in Schwefelsäure 
mit gelber Farbe) übergeht, und harzige Produkte (St., E., A. 442, 111). Liefert bei der 
Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor in siedendem Eisessig 
1 .3-Diphenyl-hydrinden (Ziegler, Grabbe, Ulrich, B. 57, 1989). Nimmt Brom in Eisessig 
oder Chloroform sehr schwer auf (M., Sch.). — Gibt mit Quecksilber(II)-chlorid in Äther 
eine flockige Additionsverbindung (M., Sch.). Löst sich in konz. Schwefelsäure in der Kälte 
sehr langsam mit schwach orangegelber, bei Wasserbadtemperatur rasch mit intensiv orange- 
gelber Farbe (Straus, Ehrenstein, A. 442, 107). 

39. Kohlen Wasserstoffe C n H 2n -54. 

1. Trinaphthylenbenzol, Dekacyclen C 38 Hi 8> s. I I ^l 

nebenstehende Formel (H 764; EI 393). Zur Darstellung durch '^^'^J 

Erhitzen von Acenaphthen mit Schwefel vgl. noch Dziewonski, ,c — -c, 

Pochwalski, Bl. Acad. poUm. [A] 1925, 169; C. 1826 I, 656. — ,-^-v-cC. „Z ^-"^-, 
Spezifische Wärme zwischen 0° und 79°: 0,28 cal/g (Padoa, G. I | / c K | J 
52 II, 206). — Beim Erhitzen von Dekacyclen mit Jodwasserstoff- ^^ ^-f |"^| 

säure (D: 1,7) und rotem Phosphor im Rohrauf 280 — 290° erhält I^^J 1^1 

man Hydroderivate des Dekacyclens, in denen 6, 8, 12, 16, 18 ^^ 
und 26 Atome Wasserstoff eingetreten sind (s. S. 666, 706, 711, 714, 717 und 719) (Dz., 
Suszko, Bl. Acad. polon. [A] 1923, 20; C. 1924 I, 1377). Bei längerem Aufbewahren eines 
Gemisches aus 1 Tl. Dekacyclen und 5 Tln. 100%iger Schwefelsäure entsteht Dekacyclen- 
trisulfonsäure (Syst. Nr. 1543) (Dz., Po., Bl. Acad. pokm. [A] 1826, 170; C. 19261, 656). 
Über Produkte, die bei der Einw. von rauchender Schwefelsäure (20 und mehr % SO,) ent- 
stehen, vgl. Anilinfarben- u. Chemikalienfabr., Dziewonski, D. R. P. 379616, 385956; C. 
1828 IV, 728; 18241, 710; Frdl. 14, 778, 779. 

Triohlordekacyolen C 3( .Hi S Cla, s. nebenstehende Formel. Cl 

B. Neben Tetrachlordekacyclen beim Erhitzen des Natrium- ^^.^'-^ 

salze« der Dekacyclen-trisulfons&ure (Syst. Nr. 1543) mit Phos- f I I 

phorpentachlorid im Rohr auf 150°. (Dziewonski, Pochwalski, ^k./- 

Bl. Acad. polon. [A] 1885, 173; C. 1826 I, 656). — Amorphes, /t'==^\ 

bellbraunes Pulver (aus Nitrobenzol + Ligroin oder aus Chinolin / \^ <\ j,c-~ — -- ^ 

+ Alkohol). Schmilzt nicht bis 350°. c , J | >* — C C | j 

T«traohlordekaoyol«n C M H, 4 Cl t . B. s. im vorangehenden T"""l f^^f 

Artikel. — Gelbbraunes, amorphes, sehr hochschmelzendes L^^J L^J-ci 

46* 
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Pulver (aus Cumol + Ligroin) (Dziewonski, Pochwalski, Bl. Acad. polon. [A] 1985, 173; 
C. 1926 1, 656). In organischen Lösungsmitteln, besonders in Xylol und Cumol, leichter 
löslieh als Triehlordckacyclen. 



2. 1.2; 7.8; 1'.2'-Tri benzo- d if I uoreny I ide n („Tri- / — \ 
a-naphthylen-phenylen-äthen") Ö 38 H 2a , s. neben- ^ — ^ / — \ 

stehende Formel. B. Durch Schütteln einer Lösung von 1.2; 7.8; 1 '.2'- \ /\ /\ / 

Tribenzo-difluorenyl-(9.9') in Pyridin mit Luft in Gegenwart von I /C:c/ I 

wenig Kaliummethylat-Lösung, weniger gut beim Kochen von / — \/ \/ — \ 

1.2;7.8;l'.2'-Tribenzo-difluorenyl-(9.9') mit Silberacetat in Pyridin \ / \ / 

oder mit Natrium in Xylol unter Luftzutritt (Wanscheidt, 3K. <( \ < \ 

58, 256, 258, 267, 277; 0. 19271, 92). — Blaue, undurchsichtige N — x x — ' 

Stäbchen. F: ca. 300°. Löslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, unlöslich 
in Alkohol, Äther und Ligroin. Absorptionsspektrum in Benzol: W., 3K. 58, 291. — - Die 
Lösungen in indifferenten Mitteln werden durch Oxydationsmittel, besonders schnell durch 
Isoamylnitrit oder Stickstoffdioxyd, entfärbt; auch beim Schütteln der Pyridin-Lösung 
mit Luft in Gegenwart von wenig Kaliummethylat-Lösung erfolgt Oxydation (W., 3K. 58, 
285, 286). Wird durch Reduktionsmittel wieder in 1.2;7.8;l'.2'-Tribenzo.difluorenyl-(9.9'j 
übergeführt (W., SK. 58, 279). — Löst sich in konz. Schwefelsäure bei 50—60° mit blau- 
grüner Farbe (W., JK. 58. 276). 



3. 10.10'-Diphenyl-dianthranyl-(9.9') C 40 H 26 , s. C „ H5 C(|H . 

nebenstehende Formel, B. Durch Reduktion von 10-Phenyl- ,.-^. ^-'^^^ ^-^ J. 

anthron-(9) (Barnett, Cook, Soc. 123, 2639) und von | I \ ~] I "l "T' 

10-Oxy-10-phenyl-anthron-(9) (Matthew», Soc. 1926, 240) - --'"-*.-' ---' .,-k.^k 

mit Zinkstaub und konz. Salzsäure in siedendem Eisessig. ' 



(iolbes Krystallpulver (aus Toluol). Schmilzt nicht bis 300°; zeigt in Lösung intensive violette 
Fluorescenz (Ba. , C. ). — Liefert mit Natrium in Äther eine schwarzgrüne Lösung von 9.10.9M0'- 
Tctranatrium-10.10'-diphenyl-9.10.9'.10'-tetrahydro-dianthranvl-(9.9') (Schlenk, Bergmann, 
A. 464, 40). 



30- 



4. Kohlenwasserstoffe C 42 H ; 

1. 1.3.3.4.4.0 - Mexaphertyl - hexmliin, 1.1.2.2 - Tetraphenyl - 1.2-bis- 

phenylacetylenyl - üthan C 42 H 30 = C,H 5 • C ! C • C(C 6 H 5 ) 2 • C(C 6 H 5 ) 2 • C : C • C„H 5 . Das 
Mol.-G.ew. ist in Benzol und Äthylenbromid kryoskopisch bestimmt (Moureu, Dufkaisse, 
Houohton, Bl. |4] 41. 58); Bestimmungen in schmelzendem Campher nach Rast zeigen 
geringe Dissoziation in Diphenyl-phenylacetylenvl-methyl C e H 6 -C:C-C(C 8 H.)„ an 
(Wieland, Kloss, A. 470, 217). — B. Aus 3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) durch Einw. von 
Metallen oder von Natriumjodid in Aceton, am besten durch Erwärmen mit Eisen in Eisessig 
auf 40» unter Luftabschluß (M., D., H., Bl. [4] 41, 56, 57). Durch Oxydation von 1.3.3-Tri- 
phenyl-propin-(l) mit Permanganat in Aceton (W., K., A. 470, 205, 217). Aus Diphenyl- 
phenylacetylcnyl-carbinol durch Behandlung mit Titan(III)-chlorid in wäßr. Alkohol (W., 
K.). — Krystalle (aus Benzol oder aus Essigester -+- Alkohol). F: 179° (Maquennescher Block) 
(M., D H.), 174—175" (unter Rotfärbung) (W., K.). Leicht löslich in Chloroform, Pyridin, 
Benzol und Aceton, ziemlich leicht in Essigester, schwer in Alkohol, Äther, Eisessig und 
Ligroin; die Lösungen sind unterhalb 100° farblos, Lösungen in Xylol oder Naphthalin sind 
infolge Dissoziation (s. o.) intensiv orangerot und werden beim Erkalten langsam farblos, 
beim Erhitzen wieder orangerot (W., K). Löst sich in konz. Schwefelsäure sehr langBam 
mit gelber Farbe (W., K.). 

2. 1.3.5-THs-diphenylyl-benzol, 1.3.5-Tri-biphenyl- C 6 H 4 C 6 H 6 
benzol C 1S H 30 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen ^'\ 

von 4-Acetyl-diphenyl mit Anilin und etwas Salzsäure auf 180° ,, „ „ „ \ I 
(Reudelien. Z.ang.Ch. 36, 515). — Krystallisiert aus Benzol CoHeteHtOCsH^UH» 
in flachen, häiifig zu dreistrahligen Sternen vereinigten Rhomboedern mit 1C 8 H„ die das 
. nz . L e £ 8t J- h ° herer Temperatur abgeben, aus m-Xylol in leicht verwitternden Prismen 
mit 1C 8 H 10 ; die losungsmittelfreie Verbindung hat dieselbe Krvstallform wie die benzol- 
haltige. F: 228°. 
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3. 1.4.9.10 - Tetraphenyl - c 6 H 5 C|)H6 c«H(, CaHB 

9.10-dihydro~2.3-benzo-an- ^\^CH^^\,^^ ^^^CCi^^^.^^ 

thracen. 9.10.11.12-Tetraphe- I. I I I 1 I IL I I III 

nyl-9.10-dihydro-naphthacen k.^k CH .^k.,A^ k^-^g^k^-J-^-J 

C^TitM, Formel I. • Ce H 5 A.Hs °» H,i 

9-Chlor-1.4.9.10-tetraphenyl- " s e s 

9.10-dihydro-2.3-benzo-anthraoen , 9 - Chlor - 8.10.11.12 - tetraphenyl - 9.10 ■ dihydro - 
naphthacen C 4! H 2B C1, Formel II. Zur Konstitution vgl. Allen, Giiman, Am. Soc. 68 
[1936], 939; Dufraisse, Bl. [5] 3 [1936], 1858. — B. Aus 3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) 
bei mehrmonatigem Aufbewahren der äther. Lösung oder bei Vj-stdg. Erwärmen auf 70° 
(Moureu, Dufraisse, Robin, G. r. 188, 1583). — Krystalle (aus Äther). F: 217° (Maquenne- 
seher Block) (M., D., R.). — Geht beim Aufbewahren in kalten indifferenten Lösungsmitteln 
oder beim Erwärmen in Rubren (s. u.) über (M.. D., R.). Bei der Einw. von Alkohol entsteht 
eine chlorfreie Verbindung vom Schmelzpunkt 214—215°, die beim Erhitzen ebenfalls 
Rubren liefert (Robin, C. r. 189, 339). 



5. 1.6-Diphenyl-3.4-di-fluorenyl-(9)-hexadien-(1.5), 1.2-Distyryl-1.2-di- 

fluorenyl-(9)-äthanC 44 H 34 =? 8 " 4 >CH-CH(CH:CH-C 6 H 6 )CH(CH:CHC 6 H 5 )HC< 



^'^CH-CH^HrCH-CeH^-CHICH^H-CeH^-HC/? 6 ^ 4 . 
L„H 4 ^«"4 



a) Hochschmelzende Form. Als hochschmelzendes 1.2-Distyryl-1.2-di-fluorenyl-(9)- 
äthan ist der Kohlenwasserstoff (C J2 H 17 ) X von Thiele, Hekle (H 5, 732) zu formulieren; 
das Mol. -Gew. ist in schmelzendem Campher bestimmt (Schlenk. Bergmann, A. 488, 65). 
— B. Durch Einw. von Natrium auf 9-Cinnamyliden-fIuoren in Äther und Behandlung des 
Reaktionsprodukts mit Alkohol (Sch., B., A. 463, 65). Tritt bei der Reduktion von 9-Cinn- 
amyliden-fluoren mit amalgamiertem Aluminium und feuchtem Äther (Thiele, Henle, 
A. 347, 294, 308, 314) nur in geringer Menge auf (Sch., B., A. 463, 66). — Krystalle (aus 
Xylol). F: 254—255° (Sch., B.), 257° (korr.) (Th., H.). 

b) Niedrigschmelzende Form. Als solche ist wahrscheinlich das bei 160 — 161° 
schmelzende Bismonohydrocinnamylidenfluoren C 44 H 34 (H 764) aufzufassen (Schlenk, 
Bergmann, A. 463, 66). 



40. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -56. 
1. Kohlenwasserstoffe C 42 H 28 . 



J 



1. 1.4..9.10-Tetraphenyl-2.3-benzo-anthracen, 9.10.11.12- H6Ce c H 

Tetraphenyl -naphthacen, Rubren („Tetraphenylruben") 
C 4S H 28 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Dufraisse, i "i \ 
Bl. [5] 2 [1935], 1546; 3 [1936], 1847, 1866; Du., Horclois, Bl. [5] 3, k.^-k„A„ 
1894; Du., Velluz, Bl. [5] 3, 1905; Allen, Gilman, Am. Soc. 58 H j, i„ 

[1936], 937. — B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-1.3.3-triphenyl-propin-(l) 
auf 100 — 120° unter vermindertem Druck (Moureu, Dufraisse, Dean, Cr. 182, 1441; 
M., Du., Ph. Ch. 180, 472; vgl. M., Du., Willemart, C. r. 187, 266). Aus 9-Chlor-9.10.11.12- 
tetraphenyl-9.10-dihydro-naphthacen (s. oben) beim Aufbewahren in kalten indifferenten 
Lösungsmitteln oder beim Erwärmen (M., Du., Robin, C. r. 188, 1583) oder durch Einw. 
von Alkohol und Erhitzen des Reaktionsprodukts (Robin, C. r. 189, 339). In geringer Menge 
beim Erhitzen von Diphenyl-phenylacetylenyl-carbinol in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
(R., C. r. 189, 338). Aus dem Methyläther, Äthyläther, Acetat, Propionat, Butyrat oder 
Benzoat des Diphenyl-phenylacetylenyl-carbinols beim Erhitzen (R., C. r. 189, 338, 339). 
Beim Erhitzen von salzsaurem 3-Ämino-1.3.3-triphenyl-propin-(l) (R., C. r. 189, 254, 338). 
Aus Rubrenmonooxyd (Syst. Nr. 2377) bei der Reduktion mit Eisen und Essigsäure oder 
mit Jodwasserstoffsäure (M., Du., Enderlin, C. r. 188, 1529). Bildung aus Rubrenperoxyd 
s. bei diesem (Syst. Nr. 2688). 

Orangerote Krystalle (aus Benzol -f Ligroin). F: 331° (Maquennescher Block) (Moureu, 
Dufraisse, Dean, C. r. 182, 1441). Ziemlich schwer löslieh in Benzol, schwerer in Schwefel- 
kohlenstoff, Pyridin, Äthylenbromid, Chlorbenzol und Brombenzol, sehr schwer in Äther 
und Alkohol, unlöslioh in Eisessig (M., Du., D., C. r. 182, 1442). Kryoskopisches Verhalten 
in Benzol und Äthylenbromid: M., Du., D., C.r. 182, 1442. Fluoresciert in organischen 
Lösungsmitteln außer Nitrobenzol auch bei großer .Verdünnung gelb (M., Du., D.; M., Du., 
Ph. Ch. 180, 472). Absorptionsspektrum in Benzol: M., Du., PA. Ch. 180, 473; Willemast, 
C. r. 188, 988, 990; A. ch. [10] 12, 402, 406. Fluorescenzspektrum : M., Du., Ph. Ch. 130, 474. 
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Die Lösung in Benzol nimmt aus der Luft beim Belichten Sauerstoff auf unter Bildung 
von Rubrenperoxyd (Syst. Nr. 2688) (Moureu, Düfraisse, Dean, Cr. 182, 1442, 1585; 
M., Du., Butler, Cr. 188, 101; M., Du., Ph.Ch. 180, 472); Versuche zur Ermittlung 
des Gleichgewichts dieser Reaktion: M., Du., Girakd, Cr. 186, 1166. Die Umwandlung 
in Rubrenperoxyd wird durch Jod und durch Brenzcatechin oder Hydrochinon und deren 
Methyläther verzögert (M., Du., Bu., C r. 183, 102; M., Du., Ph. Ch. 130, 473). Gibt bei 
der Einw. von 15%iger Salpetersäure oder von Chromsäure oder Permangana t Rubren - 
monooxyd (Syst. Nr. 2377) (M., Du., Enderlin, Cr. 188, 1529); bei der Oxydation mit 
Chromsäure entstehen außerdem beträchtliche Mengen 1.2-Dibenzoyl-benzol (M., Du., E., 
C r. 187, 406). Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Platinoxyd nicht verändert (M., 
Du., Bbrchet, Cr. 185, 1087). Nimmt in Chloroform-Lösung 4 Atome Brom auf unter 
Bildung außerordentlich hochschmelzender Produkte (Moüreu, Düfraisse, Dean, C r. 
182, 1442; M., Du., Ph. Ch. 130, 472). Beim Einleiten von Jodwasserstoff in eine Lösung 
oder Suspension von Rubren in Benzol erfolgt Umlagerung in Pseudorubren (s. u.); daneben 
wird offenbar ein Teil des Rubrens unter Jodabscheidung reduziert (M., Du., Berchbt, 
C r. 185, 1085; M., Du., Enpbrlin, C r. 188, 673, 675). Die Umlagerung in Pseudorubren 
erfolgt auch bei der Einw. von 98%iger Schwefelsäure, langsamer bei der Einw. von Brom- 
wasserstoff oder Chlorwasserstoff in Benzol, sehr langsam bei der Einw. von Phosphora&ure; 
durch Ameisensäure, Essigsäure und Oxalsäure wird keine, durch 75% ige Schwefelsäure 
fast keine Umlagerung bewirkt (M., Du., E.). Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure 
und rotem Phosphor in Eisessig entsteht eine farblose, krystallinische, gegen 180° schmelzende 
Verbindung (M., Du., D., C r. 182, 1442). 

Pseudorubren C^Hj,. B. Entsteht aus Rubren beim Einleiten von Jodwasserstoff 
in eine Lösung oder Suspension in Benzol (Mottreu, Düfraisse, Bbrchet, C r. 185, 1085; 
M., D., Enderlin, C r. 188, 673) oder bei der Einw. von konz. Schwefelsäure; entsteht in 
langsamer Reaktion bei der Einw. von Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff auf Rubren 
in Benzol (M., D., E., C r. 188, 675). — Krystalle mit 1 C,H, (aus Benzol). Schmilzt unter 
Abgabe des Benzols bei 210°, erstarrt wieder und schmilzt erneut bei 278° (Maquennescher 
Block); verflüchtigt sich bei hoher Temperatur unter Entwicklung violetter Dämpfe (M., D., 
B.). — Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von Platinoxyd nicht verändert (M., D., B.). 
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure im Rohr auf 200° erhält man ein nicht näher unter- 
suchtes öl (M., D., B.). — Löst sich in warmer konzentrierter Schwefelsäure mit grüner 
Farbe; die Lösung wird auf Zusatz von Wasser hellgrün und zeigt violette Fluorescenz 
(M., D., B.). 

2. Tetra-K-naphthyl-äthylen C„H M =(C M H,)X:C(C 10 H,) a (EI 394). B. Beider 
Bildung durch Erhitzen von Di-a-naphthyl-carbinol mit Phosphorsäure läßt sich die Ausbeute 
durch Ausführung der Reaktion unter vermindertem Druck erhöhen (Magidson, B. 58, 
436). Ausbeuten unter verschiedenen Reaktionsbedingungen: M. — Liefert beim Kochen 
mit Zinkstaub und wenig Salzsäure in Eisessig 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren. Gibt beim Erhitzen 
mit Phosphorsäure in Kohlendioxyd-Atmosphäre auf 235 — 245° Di-a-naphthyl-methan und 
1.2;7.8;l'.2';7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyl-(9.9'); die letztgenannte Verbindung entsteht 
anscheinend auch beim Schmelzen mit Campher. Gibt beim Erwärmen mit Phosphor- 
pentachlorid und Phosphoroxychlorid 9-Chlor-1.2;7.8-dibenzo-fluoren. Beim Erhitzen 
eines Gemisches von Tetra-a-naphthyl-äthylen und 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren auf 245 — 250° 
im Kohlendioxyd-Strom erhält man 1.2;7.8;l'.2';7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyl-(9.9') und Di- 
a-naphthyl-methan. 

2. 1.10-Diphenyl-4.9-di-p-tolyl-2.3-benzo-anthracen, c»h»c 8 h 4 chs 
9.1 1-Diphenyl-10.12-di-p-iolyl-naphthacen, Dimethyl- r"^i-^S'''S^^ 
rubren C4 4 H 32 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. L^J-^'^L J-^ J 
Düfraisse, Bl. [5] 8 [1936], 1867. — B. Durch Erhitzen von 3-Chlor- ,.„ a * x w 
3.3-diphenyl-l-p-tolyl-propin-(l) auf 140—150° unter 16 mm Druck, ^ a »-<* a *Wi 
zweckmäßig in Gegenwart von 2% Chinolin (Willemart, A. ch. [10] 12, 394; vgl. Motjreu, 
Du., W., Cr. 187, 266). — Orangerote Krystalle (aus Benzol). F: 315° (Maquennescher 
Block) (W.). Sehr schwer löslich in Äther, Petroläther, Aceton und Ligroin, schwer in Benzol 
(ca. 1 — 2%), leicht in Schwefelkohlenstoff, Äthylbromid, Pyridin, Anilin und geschmolzenem 
Naphthalin ; die Lösungen f luorescieren auch in starker Verdünnung gelb ( W. ). Absorptions- 
spektrum in Benzol: W., Cr. 188, 989; A. ch. [10] 12, 403, 406. — Bei der Einw. von 
Luft auf die Lösung in Benzol am Licht entsteht Dimethvlrubren-peroxyd (Syst. Nr. 2688) 
(W., A. ch. [10] 12, 396). * 

3. Heptameres a-Methyl-styrol C gs H 70 s. S.375. 
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41. Kohlenwasserstoffe C n H 2l) _58. 

1. 1.2; 7.8; 1'.2'; 7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyl-(9.9), y — v 
Bis-f1.2;7.8-dibenzo-fluorenyl-(9)], Bis-di-a-naph- \ — / 

thofluorenyl C 42 H 2S , s. nebenstehende Formel. B. Durch \ /\ 

Erhitzen von 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren mit Äthylmagnesiumjodid- I )CH-HC: 

ätherat in Xylol auf 140° bis zum Aufhören der Äthan-Entwicklung / — \/ 

und Behandlung des Reaktionsgemisches mit Jod in der Kälte \ / 

oder mit Xanthon bei Siedetemperatur (Magidson, JB. 58, 438, <( \ v , 

441). Entsteht aus 9-Brom-1.2;7.8-dibenzo-fluoren beim Kochen 

mit fein verteiltem Kupfer in Xylol (Magidson, JS. 68, 437) oder Benzol (Wanschkidt, 
B. 58, 2099; 5K. 68, 73), bei der Einw. von Natriumjodid in siedendem Aceton (W., JK. 58, 
72) und bei der Umsetzung mit 1.2;7.8-Dibenzo-fluoren in Gegenwart von Kaliummethylat- 
Lösung in siedendem Aceton (W., B. 59, 2099; 3K. 58, 75). Beim Erhitzen von Tetra-a-naph- 
thyl-äthylen mit Phosphorsaure auf 235 — 245° in Kohlendioxyd-Atmosphäre (M., B. 58, 437). 
Duroh Reduktion von 1.2;7.8;l'.2';7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyliden-(9.9') mit Zinkstaub 
und Eisessig (M., B. 58, 441) oder mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin in Pyridin (Wan- 
schkidt, JK. 68, 280; C. 1927 I, 92). 

Tafeln (aus Xylol). Verkohlt beim Erhitzen im offenen Röhrchen bei ca. 300°, schmilzt 
im mit Kohlendioxyd gefüllten Röhrchen je nach Art des Erhitzens zwischen 338° und 
350° unter Grtinfärbung (Magidson, B. 68, 437, 438); F: 353—355° (korr.; bei raschem 
Erhitzen im zugeachmolzenem Röhrchen) (Wanscheidt, B. 59, 2099; JK. 68, 74). Unlöslich 
in Alkohol, Äther, Aceton und kaltem Benzol, sehr schwer löslich in siedendem Toluol und 
Xylol (M.). Löslich in siedendem Dichlorbenzol, Xylol und Pyridin, sehr schwer löslich 
in Benzol, unlöslich in Alkohol, ÄtheT und Eisessig sowie in kalter konzentrierter Schwefelsäure 
(W., 5K. 68, 74). Löst sich in Pyridin in Gegenwart von alkoh. Alkalilauge mit roter Farbe; 
die Lösung verfärbt sich beim Schütteln mit Luft (W., JK. 68, 74, 277). — Läßt sich leicht, 
z. B. durch Schütteln der mit etwas Kaliummethylat-Lösung versetzten Lösung in Pyridin 
mit Luft, durch Kochen mit Natrium in Xylol unter Luftzutritt, am besten durch Kochen 
mit Silberacetat in Pyridin, in 1.2;7.8;l'.2';7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyliden überführen 
(W., B. 58, 2099; JK. 68, 258, 262, 283). 

2. Kohlenwasserstoffe C 46 H 34 . 

1. J.J.2.2-Tetraphenyl-1.2-di-a.-naphthyl-äthan C 4 ,H S , = C I0 H 7 C(C,H s )j- 
C(C,H,),-C l0 H, s. bei Diphenyl-a-naphthyl-methyl, S. 666. 

2. 1.1.2.2-Tetraphenyt-J.2-di-ß-naphthyt-dthan C 4e H 34 = C 10 H 7 C(C,H ä ) 2 - 
CfCjHjVCioH, s. bei Diphenyl-0-naphthyl-methyl, S. 666. 

42. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -59. 

Kohlenwasserstoffe C 46 H 33 . 

1. Phenyl-<x-naphthyl-[4:-(dij>henyl-a.-naphthyl-methyl)-phenyl]-methyl 
C 4 eHj» = C 10 H 7 -C(C,H 6 ) J -C,H 4 *C(C,H 5 )-Ci H 7 . 

Phenyl-a-naphthyl-{4-[phenyl-(4-brom-phenyl) -a- naphthyl - methyl] - phenyl} - 
methyl C M H„Br = C v &-C{C.TS. T ,)(CJ3.pT)C]R. t ,-C(CJrL i )-G l JR,. B. Neben Phenyl- 
[4-brom-phenylJ-a-naphthyl-methyl bei mehrtägigem Schütteln von Phenyl-[4-brom-phenyl]- 
a-naphthyl-chlormethan mit fein verteiltem Silber in absol. Äther oder Schwefelkohlenstoff 
unter Luftabschluß (Gombkrg, Blicke, Am. Soc. 45, 1775, 1776). — Nur in Lösung erhalten. 
Die Lösungen sind indigoblau und geben an der Luft das entsprechende Peroxyd (Syst. Nr. 
547). Verlauf der Sauerstoffaufnahme in äther. Lösung: G., B., .4«». Soc. 45, 1768. 

2. I)lphenyl-[4-{diphenyl'a.-naphthyl-inethpl)-naphthyi-(J)J- C(C«H5>2 
methyl C M H n , s. nebenstehende Formel (X = H). ^^.^-\ 

Diphenyl - <4 - {diphenyl -[4 - brom - naphthyl - (1)] - methyl} - naph - ' ^l^^J 

thyl-(l»-m©thyl C M H.,Br, s. nebenstehende Formel (X = Br). B. Neben "^ • 
Diphenyl-[4-brom-naphthyl-(l)]-methyl bei mehrtägigem Schütteln von v (t,H5,s 

Diphenyl-[4-brom-naphthyl-(l)]-chlonnethan mit fein verteiltem Silber in f^""^] 

absol. Äther oder Brombenzol unter Luftabschluß (Gombkrg, Blicke, L J-^^J 
Am. Soc. 45, 1776, 1777). — Nur in Lösung erhalten. Die Lösungen sind • 

violett und geben an der Luft das entsprechende Peroxyd (Syst. Nr. 547). 
Verlauf der Sauerstoffaufnahme in äther. Lösung: G., B., Am. Soc. 45, 1768. 
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43. Kohlen Wasserstoffe C n H 2n - 



•60. 




1. 1.2; 7.8; 1'.2';7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyliden, Bis- 
1.2; 7.8-dibenzofluorenyliden, „Bis-di-a-naphtho- 
fluorenylen", ,,Di-bi-a-naphthylen-äthen" C 42 H 24 , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 1.2;7.8;l'.2';7'.8'-Tetrabenzo- 
difluorenyl-(9.9') durch Einw. dehydrierender Mittel, am besten 
durch Kochen mit Silberacetat in Pyridin (Wanscheidt, B. 58, 
2099; 5K. 58, 257, 262; C. 18271, 92). Ein nicht völlig einheitliches 
Präparat (vgl. dazu Wanscheidt, SK. 58, 265) entsteht beim Erhitzen 
von 9.9-Dichlor-1.2;7.8-dibenzo-fluoren mit fein verteiltem Kupfer in Benzol auf 100° unter 
Ausschluß von Luft und Feuchtigkeit (Magidson, B. 58, 440). — Dunkelgrüne, fast Bchwarze, 
metallglänzende Tafeln (aus Xylo]). Schmilzt in Kohlendioxyd-Atmosphäre bei ca. 357° 
(korr.) (W.). Löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Pyridin, unlöslich in 
Alkohol, Äther und Benzin (W.). Unlöslich in kalter konzentrierter Schwefelsäure; gibt beim 
Erwärmen mit Schwefelsäure auf 50° eine braunviolette, bei höherer Temperatur eine fast 
schwarze Lösung (W.). Absorptionsspektrum in Benzol: W., 3K. 58, 291 ; in Benzol und konz. 
Schwefelsäure : Magidson, Trudy ckim.-farm. Inst. Lieferung 16 [1926], S. 46; O. 18281, 
58. — Die grünen Lösungen in indifferenten Mitteln werden durch Luft, besonders am Licht, 
oder durch Einw. anderer Oxydationsmittel entfärbt (W., JK. 58, 285, 286). Die Lösung in 
Pyridin wird auf Zusatz von Kaliummethylat-Lösung braunrot; Säuren, Ammoniumchlorid 
oder Wasser fällen Tetrabenzodifluorenyliden unverändert aus; Luft bewirkt sehr rasche 
Oxydation (W., 3K. 58, 278, 285). Gibt beim Kochen mit konz. Schwefelsäure an der Luft 
1.2;7.8-Dibenzo-fluorenon (M., B. 58, 441). Wird durch Zinkstaub in siedendem Eisessig 
(Magidson, B. 58, 441) oder durch Wasserstoff in Gegenwart von Platin oder durch Schwefel- 
wasserstoff, Ammoniumhydrosulfid oder Antimonwasaerstoff in Pyridin (W., JK. 58, 280, 
281, 282) zu 1.2;7.8;l'.2';7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyl-(9.9') reduziert. Bromierung: M., 
B. 58, 441; W., JK. 58, 287. 

Dibromderivat C 42 H 22 Br 2 . B. Durch langsames Zufügen einer Lösung von über- 
schüssigem Brom zu 1.2;7.8;l'.2';7'.8'-Tetrabenzo-difluorenyliden in Benzol (Magidson, 
B. 68, 441). — Grünes Pulver. Färbt sich bei 325° dunkler, zersetzt sich bei 380°. Leicht 
löslich in Benzol und Chloroform mit tiefgrüner Farbe, sehr schwer in Alkohol, Äther, Benzin 
und Aceton. Absorptionsspektrum in Benzol: M., Trudy chim.-farm. Inst. Lieferung 16 
[1926], S. 47; C. 18281, 58. 

2. Hexameres Inden C 54 H 48 s. S. 413. 

44. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -62. 

1. 1.1.4.4-Tetrakis-diphenylyl-butan C 52 H 42 = (C^-C^^CH-cn^CH^ 
CHfCjHj-CjH^j. B. Durch Einw. von Alkohol auf 1.4-Dinatriuro-1.1.4.4-tetrakis-diphenylyl- 
butan in Äther (Schlenk, Bergmann, A. 463, 44) oder auf die entsprechende Dikalium- 
verbindung in Benzol (Wittig, v. Lupin, B. 81, 1634). — Nadeln (aus Toluol oder Dioxan). 
F: 236° (Sch., B.), 234—235° (W., v. L.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos 
(W., v. L.). 

45. Kohlenwasserstoffe C n H 2s -64> 

1. Tetrakis-diphenylyl-äthylen C 60 H 3 , = (C,H 5 C s H 4 ) 2 C:C(C 6 H 4 -C (I H li ) a (E I 394). 
B. Neben Tris-diphenylyl-[4-phenyl-benzoyl]-methan beim Kochen von Tetrakis-diphenylyl- 
äthylenglykol mit Acetylohlorid und Eisessig in Benzol (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 
48, 252). 

2. Oktameres a-Methyl-styrol C, 2 H ao s. S. 375. 

46. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _ 66 . 

10.10.10'.10'-Tetraphenyl-9.10.9'.10'-tetra- / — \ / — \ 

hydro-dianthryl-(9.9) C M H 38 , ».nebenstehende / — \ / — \ 

Formel. Diese Konstitution kommt vermutlich dem < « H *>«0 OH -HC Ö(CeH s )j 

Tetraphenylheptacyolen (H 765) zu (Barnett, Cook, / — \ / — \ 

Nixon, Soc. 1827, 507). — B. Beim Kochen von 10.10-Di- \ / V / 
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phenyl-anthron-(9) mit Zinkstaub und Eisessig unter langsamem Zusatz von konz. Salzssure 
(B., C., N., Soc. 1927, 507, 510). Entsteht wahrscheinlich auch beim Erhitzen von 9.9-Di- 
phenyl-dihydroanthracen im Sauerstoffstrom auf 250° oder mit Benzalchlorid oder Benzo- 
phenonchlorid auf 250° (B., C, N.). — Cremefarbiges Pulver (aus Nitrobenzol). Schmilzt 
nicht bis 320°. Fast unlöslich in Nitrobenzol. 



47. Kohlen Wasserstoffe C n H 2n _ 6 8. 

I. Tetra-naphthylen-(1.8)-cyclooctadien, Fluorocyclen C 48 Hj, 8 , Formell 
oder II (E I 395). B. Man erhitzt 10 g Acenaphthen mit 14 g wasserfreiem Blei(IV)-oxyd 
4 — 5 Stdn. im Rohr auf 170°, läßt das gebildete Wasser als Dampf entweichen und erhitzt 
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nach erneutem Zuschmelzen 10 — 15 Stdn. auf 200 — 220° (Dzikwonski, Suszko, B. 68, 727). 
— Gibt mit 2— -4 Mol Brom in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur, rascher auf dem 
Wasserbad, Dibrom-dehydrofluorocyclen (S. 730); bei der Einw. von überschüssigem Brom 
in Gegenwart von Eisenspänen in siedendem Chloroform entsteht die Verbindung C 18 H M Br 4 
(s. u.). Liefert beim Nitrieren mit Salpetersaure (D: 1,5) in Eisessig Dinitro-fluorocyclen 
und Tetranitrofluorocyclen. Gibt beim Behandeln mit rauchender Schwefelsäure (20% S0 3 ) 
unterhalb 30° Dioxy-fluorocyclen-tetrasulfonsäure (Syst. Nr. 1568). 

Verbindung C 48 H s ,Br 4 („Tetrabromfluorocyclen"). B. Durch Einw. von über- 
schüssigem Brom auf Fluorocyclen in Gegenwart von Eisenpulver in siedendem Chloroform 
(Dzikwonski, Suszko, B. 58, 726, 729). — Citronengelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). F : 360° 
bis 365°. — Spaltet bei der Oxydation mit Chromsaure Brom ab. Bleibt auch bei längerer 
Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure unverändert. 

Dinitro - fluorooyolen C 48 H 26 4 N 2 , s. ^-^^^. 

nebenstehende Formel. B. Neben Tetra- 
nitro-fluorocyclen durch Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,5) auf Fluorocyclen in Eisessig 
(Dzikwonski, Suszko, B. 68, 729). — Orange- 
rote Nadein (aus Nitrobenzol). Zersetzt Bich 
oberhalb 360°. Schwer löslich in organischen 
Lösungsmitteln; die Lösungen fluorescieren 
intensiv gelb. — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromsäure 4-Nitro-naphthalsäure und ein 
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braunrotes amorphes, sauer reagierende« 



Produkt. Wird durch kalte konzentrierte Schwefelsäure schwer angegriffen. 



Tetranitro-fVuorocyolen C 48 H 24 8 N 4 , s. 
nebenstehende Formel. B. Neben Dinitro- 
fluorocyclen durch Einw. von Salpetersäure 
(D: 1,5) auf Fluorocyclen in Eisessig (Dzik- 
wonski, Suszko, B. 68, 729). — Orangerote 
Krystalle (aus Nitrobenzol oder Nitrobenzol + 
Ligroin). Zersetzt sich oberhalb 330° langsam. 
Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln, 
sehr leicht in Nitrobenzol; die Lösungen 
fluorescieren gelb. Löst sich in kalter konzen- 
trierter Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. 
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2. l.10-Diphenyl-4.9-di-/?-naphthyl-2.3-benzo-anthracen, h s c« c W H; 
9.11-Diphenyl-10.12-di-/9-naphthyl-naphthacen, Dibenzo- ^r'^f ~T""l 

rubren CsgHsg, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. L^-L^^C^L^J 
Dufraissk, Bl. [5] 3 [1936], 1867. — B. Bei raschem Erhitzen von H?Cl0 £ eHs 

3-Chlor-3.3-diphenyl-l-/J-naphthyl-propin-(l) auf 200° unter vermindertem 
Druck, zweckmäßig in Gegenwart von ca. 2% Chinolin (Willemart, A.ck. [10] 12, 398; 
vgl. Mouretj, Dotraisse, Willbmart, Cr. 187, 266). — Bote Krystalle mit 3C 4 H, (aus 
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Benzol). Schmilzt gegen 80°, wird wieder fest und schmilzt erneut bei ca. 280° (Maquenne- 
seher Block) (W.). Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln; löst sich in Benzol 
zu etwa 2% (W.). Absorptionsspektrum in Benzol: W., C. r. 188, 989; 
A. eh. [10] 12. 403, 407. — Die Lösung in Benzol gibt bei der Einw. von 
Luft am Sonnenlicht Dibenzorubren-peroxyd (Syst. Nr. 2688). 
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3. Tetraphenylheptacyclen C 5t H M , s. nebenstehende Formel — ,,.,CHk.^L_ 

(H 765). Ist wahrscheinlich als 10.10.10'.10'-Tetraphenyl-9.10.9'.10'- ] | ] J 

tetrahvdro-dianthryl-(9.9') (S. 728) zur formulieren (Barnett, ^-- '"> C<"-^ 

Cook.'Nixon, Soc. 1927, 507). C '« H « l '« H * 



48. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -7o. 

1. 1.2 -Diphenyl- 1.1.2.2 -tetra-a-naphthyl -äthan C M H 38 = c 6 H 5 C(C M H,) 2 
G(C 10 H,) 2 -C 6 H 5 s. S. 699. 

2. Kohlenwasserstoff C SR H 40 s. S. 532. 



49. Kohlenwasserstoffe C„H 2n _72. 

1. Tetratiaphthy len -(1.8)-cyclooctatetraen, Oehydrof luorocyclen 

C 48 H M , Formel I (X = H). 

Dibrom-dehydrofluorooyclen C 4B H 2 jBr,, Formel I (X = Br). B. Durch Einw. 
von 2 oder 4 Mol Brom auf in Chloroform suspendiertes Fluorocyclen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, rascher bei 100° (Dziewonski, Suszko, B. 58, 728). — Citronengelbe Nadeln oder 
Prismen. F: 390 — 394°. 100 cm 8 siedendes Nitrobenzol lösen ca. 1,5 g; sehr schwer löslich 
in anderen organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation mit Natriumdichromat 
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in siedendem Eisessig [4-Brom-naphthalsäure]-anhydrid. Liefert mit Salpetersaure (D: 1,5,) 
in Eisessig Dibrom-tetranitro-dehydrofluorocyclen. Löst sich in konz. Schwefelsäure erst 
nach mehrstündiger Einw. mit blauer Farbe. Beim Behandeln mit rauchender Schwefel- 
säure (20% SO,-Gehalt) entsteht Dibrom-dioxy-dehydrofluorocyclen-tetrasulfonsäure (Syst. 
Nr. 1568). 

Dibrom-tetranitro-dehydrofluorooyclen C 4 ,H l8 8 N 4 Br 2 , Formel II. B. Durch 
Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) auf Dibrom-dehydrofluorocyclen in Eisessig (Dziewonski, 
Suszko, B. 58, 730). — Ziegelrotes oder carminrotes mikrokristallinisches Pulver (aus Eis- 
essig). Schmilzt nicht bis 440°; zersetzt sich bei raschem Erhitzen unter Verpuffen. Sehr 
schwer löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Eisessig, sehr leicht in Nitrobenzol. 

2. Kohlenwasserstoffe C M H 4I) . 

1. Dimeres Tetraphenylbutatrien C M H 40 (?) s. S. 702. 

2. Dimolekulareo Dibenzalanthracen C M H 40 (H 765). Ist unreines 9.10-Dibenzy- 
liden-dihydroanthracen gewesen (Bergmann, Fujise, A. 480 [1930], 190). 

Dlmolekularee Dibrom<Uben*alanthraoeii C M H„Br 4 (H 765). Zur Natur des Aus- 
gangsmaterials vgl. Bergmann, Fujise, A. 480 [1930J, 190. 
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50. Kohlenwasserstoffe C n H 2n _7c. 

1. Leukacen C 64 H 32 . Besitzt 
vielleicht die nebenstehende Kon- 
stitution; das Mol. -Gew. ist in 
Äthvlenbromid und Nitrobenzol 
ebullioskopisch bestimmt. — B. Beim Leiten von Acenaphthendampf durch ein mit 
Eisen- oder Kupferdraht beschicktes, auf Rotglut erhitztes Quarzrohr im Kohlendioxyd- 
Strom, neben anderen Produkten (Dziewonski, B. 53, 2173, 2180, 2182). — Farblose, wahr- 
scheinlich rhombische Nadeln mit \ x j t C»H 8 (aus Benzol), gelbliche monokline Tafeln oder 
Nadeln (aus Nitrobenzol oder Xylol) (Kreutz, B. 63, 2183). Färbt sich von ca. 120° an 
rosa, bei 210—220° dunkelrot bis rötlichviolett und schmilzt bei 250—252°. Wird beim 
Zerreiben stark elektrisch. Fast unlöslich in Alkohol, Äther und Ligroin, ziemlich schwer 
löslich in Benzol und Xylol, leicht (unter teilweiser Zersetzung) i n Nitrobenzol, Cumol und 
Naphthalin. — Zerfällt beim Erhitzen unter vermindertem Druck bei ca. 175° in Aeenaph- 
thylen und Rhodacen (S. 714). Bei längerem Erhitzen an der Luft auf ca. 150° entsteht ein 
Gemisch von Polyacenaphthylen, Chalkacen (S. 714) und anderen Produkten. Die Lösungen 
in Nitrobenzol, Cumol und Naphthalin: färben sich beim Kochen erst blaustichig rot, dann 
orange; bei 10 — 12 Min. langem Kochen einer 4 — 5% igen Lösung in Nitrobenzol erhält man 
Rhodacen und wenig Chalkacen; bei Va-stdg. Kochen bildet sich ausschließlich Chalkacen. 
Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in heißem Eisessig oder in heißer Schwefel- 
säure in der Wärme Naphthalsäure und ein braungelbes amorphes Produkt. Gibt mit 
Brom in Lösung erst eine feurigrote, dann eine blaue, zuletzt unter Bromwasserstoff- 
Entwicklung eine violettschwarze Färbung und einen violettschwarzen Niederschlag, mit 
konz. Salpetersäure in kaltem Nitrobenzol erst eine blaugrüne, dann eine olivgrüne bis oliv- 
schwarze Färbung und einen violettschwarzen Niederschlag. Löst sich in kalter konzen- 
trierter Schwefelsäure mit violettroter, in Grauviolett übergehender Farbe. 



2. Dimolekulares Dibenzenylanthracen C 56 H 86 (H 766). Ist reines 9.10-Di- 
benzyliden-dihydroanthracen gewesen (Bergmann, Füjise, A. 480 [1930], 190). 



51. Kohlenwasserstoffe C n H 2n -78. 

Tribenzyl-dekacyclen C S ,H 3? (H 766). 
Besitzt die nebenstehende Konstitution (Dzie- 
wonski, Rychlik, B. 68, 2240). 



CH 2 C«H 5 
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52. Kohlenwasserstoffe C n H 2n - 
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TetrameresBenzylideninden C 64 H 48 s. S.603. c: e H S cH S 
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53. Kohlenwasserstoffe C„H 2n _i2 . 
Hexameres Benzylideninden C ge H 72 s. s. 603. 
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4. 

Abieten 404. 
Abietin 429. 

Acenaphthanthracen 644. 
Acenaphthen 494. 
Acenaphthylen 530. 
Acenaphthylendibromid 497. 
Acetoxyfluoren 583. 
Acetylenyl-benzol 406. 

— cyclohexan 81. 

— naphthalin 530. 

— toluol 409. 

— xylol 414. 
Acinitro- s. Isonitro-. 
Athenyl- s. Vinyl-. 
Athinyl- s. Aoetylenyl-. 
Athyl-acenaphthen 516. 

— amylbenzol 342. 

— anthracen 591. 

— benzhydrylchlorid 518. 

— benzohydrinden 519. 

— benzoindan 519. 

— benzol 274. 

— benzylchlorid 310. 

— benzylideninden 606. 

— butenylbenzol 395. 

— butyltoluol 343. 

— cyclogeraniolen 69. 

— cyclohexan 20. 

— cyclohexen 46. 

— cyclohexylcyclohexan 73. 

— cyclohexylcyclohexen 115. 

— cvclohexvlidencvclohexen 

345. 

— eyclopentan 19. 

— eyclopenten 44. 

— cyclopropan 5. 

— cymol 340. 

— dihydronaphthalin 420. 

— dihydrophenalin 519. 

— diphenyl 511. 

— diphenyläthylen 557, 558. 

— diphenylbuten 564. 

— diphenylchlormethan 518. 

— diphenylmethan 517. 

— diphenylpenten 566. 

— diphenylpropen 561. 

— dodekahydrodiphenyl 73. 
Athylen-bicyclononan 112. 

— bistriphenylchlormethan 

718. 

— bistriphenylmethyl 720. 



Äthylen -hexahvdronaphtha« 
'lin 398. 

— tetrahydronaphthalin 420. 

— tetrahydroperinaphth» 

indan 475. 

— trimethylentetrabydro» 

naphthalin 475. 
Äthylfluoren 556. 
I Äthyliden-bisathylbenzol 525. 

— bisbutylbenzol 529. 

— bisdiäthylmethvlbenzol 

529. 
'■ — bisisopropylbenzol 528. 
'■ — bismethvlisopropvlmethvl« 

benzol '529— 530. 
, — bispropylbenzol 528. 
i — bistetrahydronaphthalin 

; 6oi. 

— cyclohexan 46. 

1 — cyclohexannitrolpiperidid 

' 46. 

i — eyclphexannitrosat 46. 

— cvclohexannitrosochlorid 
! 46. 

I — fluoren 588. 

lÄthyl-inden 419. 

' — isoamyltoluol 344. 

— isobutylbenzol 337. 

— isobutyltoluol 343. 

— isopropylbenzol 334. 

— isopropylphenanthren 

600. 

— menthadien 113. 

— mesitylen 336. 
• — myrtenyl 114. 

— naphthalin 467. 

— perinaphthindan 519. 

— phenanthren 594. 
Äthylphenvl-acetvlen 413. 

— äthylen 378, 380. 

— anthracen 652. 

— benzyläthylen 561. 

— brommeth'an 305. 

— buten 395. 

— chlormethan 304. 

— hexan 343. 

— propylbromid 332. 

— tolylbuten 566. 
Athyl-propylbenzol 332. 

— propyltbluol 340. 

— pseudocumol 336. 

— st üben 557. 

— styrol 378, 380. 



Athyl-tetrahydronaphthaljn 
'397. 

— tetralin 397. 

— toluol 308, 309, 310. 
!— xylol 328. 

Allocholestan 361. 
Allyl-benzol 373. 

— cyclohexan 49. 

— inden 469. 
Amatol 270. 

Amvl- s. a. Isoamyl-, Pentyl-. 
Amvl-benzol 331," 333. 

— benzylchlorid 338. 

— cyclohexan 32. 

— tetrahydronaphthalin 401. 

— tetralin 401. 

: — toluol 338; s. a. 337. 
Anivrilen 479. 
Anthracen 569. 
Anthracendibromid 547. 
Anthracenoanthracen 700, 

701. 
Anthracenozonid 574. 
Anthrachinonbisdiphenyl* 

niethid 722. 
Anthramidihydroanthranyl* 

äthän 705. 
| Apocvclen 83. 
I Aralien 356. 
Aromadendren 356. 
Aromatische Kohlenwasser« 

Stoffe 119. 
Artostan 362. 
Asphalt. Kohlenwasserstoffe 

aus — 33. 73, 76, 77, 

119. 
Aster indicus, Seaquiterpen 

aus — 357. 
Atractylen 348. 
Azido-benzol 207. 

— naphthalin 459. 

— toluol 273, 274. 

— triphenylmethan 618. 

— xylol 296. 303. 
Azulen (Bezeichnung) 432. 



B. 

Benzal- s. a. Benzyliden-. 
Benzalchlorid 232. 
Benzanthrae«! 628. 
Benzanthren 610. 
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Benzerythren 669. 
Benzhydryl-acenaphthen 673. 

— Äthylen 555. 

— bromid 502. 

— ohlorid 500. 

— oyolopentadien 606. 

— dlhydroanthracen 684. 

— diphenyl 672. 

— fluoren 682. 

— - fluorenylmethan 684. 
Benzhydryliden- s. a. Di» 

phenylmethylen- . 
Benzhydryliden-fluoren 690. 

— inden 660. 
Benzhydryl-inden 650. 

— naphthalin 663, 664. 

— tetraphenylmethan 717. 
Benzmethylisopropyldiäthyl' 

dihydrinden 431. 
Benzo-acenaphthylen 609. 

— anthracen 628. 

— cyclohepten 394. 

— difluoridchlorid 230. 

— fluoren 610. 

Benzol, Konstitution 119; 
Vorkommen 119 ; Bildung 
120; Darstellung 122; 
Eigenschaften 122, 127; 
chemisches Verhalten 
137; physiologisches Ver= 
halten 144; Verwendung 
144; Analytisches 145; 
additionelle Verbindungen 
und Umwandlungspro« 
dukte 146; Substitutions* 
Produkte 147—209. 

Benzol-hexabromid 13. 

— hexachlorid 11. 

— kohlenwasserstoffe s. Aro= 

matische K.ohlenwasser= 
Stoffe. 

— melanin 139. 

— melaninsäure 139. 
Benzo-naphthacen 667. 

— perinaphthindan 605. 

— phenanthren 629. 
Benzophenon-bromid 503. 

— chlorid 501. 
Benzo-suberan 394. 

— suberen 394. 

— trichlorid 233. 

— trifluorid 224. 

— triphenylen 668. 
Benzyl-acenaphthen 619. 

— aoenaphthylen 630. 

— acetyfen 408. 

— äthylen 373. 

— allylbromid 379. 

— anthracen 645. 

— azid 274. 

— benzhydrylanthracen 713. 

— benzylideninden 664. 

— bromäcetylen 409. 



Benzyl-bromid 237. 

— butan 332. 

— chlorid 227. 

— oinnamylideninden 673. 

— cyclohexen 421. 

— dibenzyl 623. 

— dibromfluorenyläthylen 

652. 

— dihydroanthracen 635. 

— diphenyl 618. 
Benzylenanthracen 659. 
Benzyl-fluorenyläthylen 652. 

— fluorid 224. 

— heptylen 400. 

— hexahydroanthracen 608. 
Benzyliden-bicvcloheptan472. ( 

— chlorid 232*. 

— cyclohexan 421. 

— diphensuceinden 669. 

— fluoren 640. 

— fluorid 224. 

— heptan 400. 

— inden 603. 

— inden, tetrameres und 

hexameres 603. 

— undecan 404. 
Benzyl-inden 590. 

— jodacetylen 409. 

— Jodid 241. 

— methylbenzylideninden 

665. 

— naphthalin 604. 

— oktahydroanthracen 601. 

— okthracen 601. 

— styrol 552, 553. 

— styroldibromid 517. 

— tethracen 624. 

— tetrahydroanthracen 624. 

— tetrahydronaphthalin 562. 

— tetralin 562. 

— toluol 511. 

— xylol 518. 
Biacen 678. 
Bianthryl 707. 
Bicyclo-decadien 330. 

— decan 56. 

— decen 92, 93, 761. 

— heptan 45. 

— hexan 41, 42. 

— nonan 50, 51. 

— octan 48. 
Biphenyl- s. Diphenylyl-. 
Bipheny lentripheny lät h v 1 

713. 
Birkenrindenöl, Sesquiterpen 

i aus — 351. 
Bis- s. a. Di-. 
Bisabolen 345. 
Bisabolen-hexabromid 33. 

— trishydrochlorid 33. 

Bis äthylphenyläthan 525. | 

— äthylpropenylbenzol 426. 

— benzylvinyläther 305. 



Bis-brombenzhydryldiphenvl 
717. 

— brommethylanthracen594. 

— brommethylcyclopropan 5. 

— brommethyldiphenyl 512. 

— bromnitrophenyläthan 

509. 

— bromphenylathan 507. 

— bromphenylanthracen 690. 

— butylacetylenylphenyl* 

brommethan 527. 

— butylphenyläthan 529. 
Bischlorbenzhydrvl-dibenzyl 

718. 

— diphenylmethan 717. 

— phenylbutan 718. 
Bis-chlormethyldiphenyl 514. 

— chlornitrophenyläthan 

508. 

— chlorphenyläthan 507, 

510. 

— chlorphenylanthracen 689. 

— chlorphenyldihydro* 

anthracen 681. 

— diäthyltrimethylencvmol 

431. 

— dialin 416, 622. 

— dibenzofluorenyl 727. 

— dibenzofluorenyliden 728. 

— dibromfluorenylidenathan 

709. 

— dibromfluorenylidenxylol 

715, 716. 

— dibrompropvlbenzol 338, 

339. 

— dichlorfluorenvlidenäthan 

709. 

— dichlorfhiorenvlidenxylol 

715, 716. 

— dicyclopentadiennitroso» 

chlorid 391. 

— dihydroanthryliden 704. 

— dihydronaphthyl 622. 

— dimethylbicycloheptenvl= 

äthan 430. 
Bisdimethylphenyl-äthan 
525. 

— äthylen 564. 

— butadiin 620. 
t- diacetylen 620. 

— diphensuceindadien 711. 

— propan 527. 
Bis-dimethyltrimethylen- 

tetrahvdronaphthalin 
478. 

— dinaphthofluorenyl 727. 

— dinaphthofluorenylen 728. 

— dinitrodimethylphenyl* 

propan 527. 
Bisdtphenylen-äthan 690. 

— äthylen 699. 

— butadien 708. 

— hexatrien 712. 
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Bisdiphenylmethylen-cyclo« 
hexadien 712. 

— dihydroanthracen 722. 
Bisdiphenylyl 669. 
Bisdiphenylyl-äthylen 680. 

— anthracen 721. 

— benzol 709. 

— ■ chlormethan 673. 

— dichlormethan 673. 

— methan 673. 
Bis-hydrocinnamyliden» 

fluoren 725. 

— inden 606. 

— isopropylphenyläthan 528. 

— methylcyclohexylbenzol 

430. 

— methyldihydroanthryliden 

705. 

— methylindenylidenxylol 

694. 

— naphthylen 416. 

— nitrodimethylphenyl 5 

propan 527. 

— nitronaphthyläthan 653. 

— nitrophenyläthan 508. 

— nitrophenylbenzol 612. 

— nitrophenylbutadiin 609. 

— nitrophenyldiphenyl 670. 

— nitrophenyljodonium* 

hydroxyd 191. 

— phenylindenylidenxylol 

721. 

— phenylvinyldibenzyl 698. 

— propylphenyläthan 528. 

— tetramethylcyclopentyl* 

äthan 77. 

— tetramethylencyclopenten 

343. 

— tetramethylennaphthalin 

565. 

— tetramethylphenylnona* 

diinyl 678. 

— trimethylbicycloheptyl 

359. 

— trimethvlenhydrinden 

475. 

— trimethylentetrahydro« 

naphthalin 476. 

— trimethvlphenyläthan 

528. 

— trinitrodimethylphenyl= 

propan 527. 
Bigtrinitrophenyl- s. a. Di= 

pikryl-. 
Bistrinitrophenyl-isopropyl» 

phenylpropan 626. 

— tolylpropan 624. 
Bistriphenylmethvlacetylen 

722. 
Bombiccit 359. 
Bornyl-broihid 65. 

— chlorid 62. 
Bornylen 105, 110. 



Bornylen-hydrobromid 65. 

— hydrochlorid 64. 

— hydrojodid 66. 
Bornyljodid 66. 
Boswellinsäure, Triterpen 

Cf,|H 48 aus — 479. 
Branchit 359. 
Braunkohle s. a. Lignit. 
Braunkohle, Kohlenwasser* 

stoff C 16 H M aus — 117. 
Braunkohlenteer, Kohlen» 

Wasserstoffe C U H M aus — 

472. 
Bromaoetylenyl-cyclohexan 

81. 

— naphthalin 530. 

— toluol 409. 

— xylol 414. 
Bromäthyl-anthracen 592. 

— anthracentetrabromid 523. 

— benzol 278. 

— cyclohexan 20. 

— cyclopentan 19. 

— cyclopenten 44. 

— cyclopropan 5. 

— cymol 340. 

— hexabydroperinaphth* 

inden 426. 

— hydrinden 394. 

— isopropylbenzol 334. 

— phenylmethan 305. 

— tetrahydroacenaphthen 

425. 

— tetralin 397. 

— toluol 308, 309, 311. 
Brom-allylbenzol 373, 374. 

— allylcyclohexan 49. 

— allylnaphthalin 505. 

— amyltoluol 338. 

— anthracen 576. 

— azidobenzol 208. 

— benzhydrylchlorid 503. 

— benzofluoren 610. 

— benzol 158. 

— benzylacetylen 409. 

— benzyläthylen 374. 

— benzylanthracen 647. 

— benzylbromid 239. 

— benzylbutan 332. 

— benzylchlorid 238. 

— benzylfluoren 632. 

— benzylidenfluoren 640. 
— ■ benzyljodid 242. 

— bisbutylacetylenylphenyl* 

methan 527. 

— bromisopropylfluoren 561. 
Brombrommethyl-anthracen 

588. 

— anthracentetrabromid 519. 

— cyclobutan 5. 

— cyclopentan 14. 

— cyclopropan 4. 

— dibenzyl 517. 

Bis- a. a. Di- 



Brombrommethyl-fluoren 561. 

— naphthalin 462, 465. 
Brom-bromnitrömethyl» 

fluoren 552. 

— butenylbenzol 379, 380. 

— butinylbenzol 414. 

— butylacetylenyldiphenyl« 

methan 600. 

— butylbenzol 318, 319, 320. 

— butylcyclohexan 26. 

— butylcyolopentan 25. 

— butylcyclopenten 50. 

— butylphenylmethan 331, 

333. 

— camphan 65. 

— camphen 108. 

— camphenhydrobromid 66. 

— chlorallylbenzol 374. 

— chlorbenzylanthracen 647. 

— chlordibrompropylbenzol 

— chrysofluoren 610. 

— cumol 307. 

j — cycloheptadecan 34. 

— cycloheptan 15. 

— cyclohexan 12. 

— cyclohexen 40. 
Bromcyclohexyl-acetylen 81. 

— butan 26. 

— hexan 32. 

— pentan 32. 

— propan 23. 

— propen 49. 
Brom-cyclopentan 4. 

— cyclope.ntenyltridecan 76. 

— cyclopentenylundecan 75. 

— cyclopentylbutan 25. 

— cyclopropylpropan 15. 

— cymol 326. 

— diäthylbenzol 327. 

— diäthylxylol 341. 

— dibenzofluoren 660. 

— dibromäthylbenzol 278. 

— dibrombutylbenzol 318. 

— dibrommethylfluoren 552. 

— dibrompropylbenzol 306. 

— dihydronaphthalin 417. 
Bromdimethyl-anthracen 593. 

— bromisopropylcyclopropen 

47. 

— brommethylbicycloheptan 

66. 

— butylbenzol 337. 

— diäthylbenzol 34t. 

— diphenylpentin 600. 

— naphthalin 467, 468. 

— phenylacetylen 414. 

— phenylcyclopentan 399. 

— phenylpropan 333. 
Bromdinitro-benzol 201. 

— dihydroanthracen 649. 

— diphenyl 4,92. . ' 

— hydrinden 378. 
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Bromdinitro-naphthalin 457. 

— naphthalintetrahydrid 390. 

— phenylmethan 266. 

— styrol 371. 

— tetrahydronaphthalin 390. 

— tetralin 390. 

— toluol 265, 266. 

— xylol 303. 
Bromdipbenyl 485. 
Bromdiphenyl-äthylen 545. 

— anthracen 689. 

— butatrien 602. 

— butenin 602. 

— chlormethan 503. 
Bromdiphenylenäthylen 585. 
Bromdiphenyl-inden 645. 

— methan 502. 

— naphthylmethan 663, 664. 

— propan 517. 

— propen 554, 555. 

— triphenylmethan 710, 711. 
Brom-ditolyläthylen 560. 

— fluoren 534. 

— bexylcyclohexan 32. 

— hydrinden 377. 

— indan 377. 

— inden 413. 

— isoamylanthracentetra* 

bromid 527. 

— iBoamylbenzol 332. 

— isobutylbenzol 319. 

— isocamphan 67. 

— isopropenylbenzol 375. 
Bromisopropyl-anthracen 596. 

— anthracentetrabromid 524. 

— benzol 307. 

— cyclopropan 15. 

— fluoren. 561. 

— phenylmethan 319. 
Bromjod-benzol 167, 168. 

— dinitrobenzol 202. 

— nitrobenzol 192. 

— toluol 242. 

— triphenylmethan 618. 
Brom-menthan 29. 

— mesitylen 316. 
Brommethyl-athylcyclohexan 

23. 

— anthracen 587. 

— benzylanthracen 651. 

— bromäthylbenzol 308. 

— brommethylanthraoen 593. 

— brompropylbenzol 321. 

— butylbenzol 332. 

— oamphan 70. 

— cyclobutan 5. 

— cycloheptan 20. 

— cyclohexan 18. 

— cyclohexylbenzol 399. 

— oyclopentan 14. 

— cyclopropan 3. 

— dibenzyl 517. 

— diphenyl 504, 505. 

— diphenyl&thylen 654. 

— diphenylhexan 527. 



Brommethyl-diphenylpropan 
520. 

— diphenylpropen 559. 
Brommethylenfluoren 585. 
Brommethyl-fluoren 551. 

— isopropylbenzol 326. 

— isopropylcyclohexan 29. 

— naphthalin 462, 464. 

— phenylacetylen 408. 

— phenyläthylen 376. 

— phenylanthracen 649. 

— phenylbutan 332, 333. 

— phenylmethan 278. 

— phenylpropan 319, 320. 

— styrol 372, 375. 

— tetrahydronaphthalin 394. 

— tetralin 394. 

— trichlormethyltribrom» 

methylcyclobexadien 82. 

— vinylbenzol 375. 
Brom-naphthalin 447, 448. 

— naphthylacetylen 530. 

— naphthylmethylbromid 

462, 465. 
Bromnitro-äthylbenzol 279. 

— anthracen 576. 

— benzol 188, 189. 

— butylbenzol 321. 

— camphan 66. 

— camphananhydrid 67. 

— diphenyl 489. 

— fluoren 536. 

— methylnaphthalin 466. 

— naphthalin 453. 

— nitrovinylbenzol 371. 

— oktahydroanthracen 424. 
— • okthracen 424. 

— phenanthren 584. 

— phenyläthan 279. 

— phenylmethan 257. 
Bromnitroso-benzol 171. 

— dinitrobenzol 203. 
Bromnitro-styrol 369, 370. 

— styroldibromid 280. 

— tetrahydronaphthalin 388, 

389. 

— tetralin 388, 389. 

— toluol 255, 256, 257. 

— trimethylbicycloheptan 66. 

— vinylbenzol 370. 

— xylol 302. 
Brom-oktahydroanthracen 

423, 424. 

— okthracen 423. 

— oxyfluoren 535. 

— pentamethylcyclopentan 

— pentaphenylcyclopenta* 

dien 715. 

— pentylbenzol 331. 

— pentylcyclohexan 32. 

— phen&thvlacetylen 414. 

— phenanthren 583. 

— phenanthrendibromid 550. 

— phenylanthraoen 639. 



Bromphenyl-azid 208. 

— benzylpropan 520. 

— bisdiphenylylmethan 710, 

711. 

— butan 318, 319. 

— buten 379, 380. 

— butin 414. 

— chrysofluoren 669. 

— cyclohexan 396. 

— cyclopentan 394. 

— dibromnaphthyläthylen 

612. 

— dinaphthylmethan 694. 

— fluoren 630. 

— naphthalin 603. 

— naphthyläthylen 613. 

— naphthyldiphenylyl» 

methan 704. 

— nitromethan 257. 

— pentan 331. 

— propan 305. 

— propen 372, 374, 375. 

— propin 408, 409. 

— tolyläthylen 555. 

— tolylnaphthylmethan 664. 

— tolylpropan 522. 
Brom-pmen 101. 

— propargylbenzol 409. 

— propenylbenzol 372. 

— propenyltoluol 380, 381. 

— propinylbenzol 408. 

— propylbenzol 305. 

— propylbenzylbromid 321. 

— propylcyclohexan 23. 

— propyligopropylbenzol 339. 

— propylphenylmethan 318. 

— propyltoluol 321, 322. 

— propylxylol 335. 

— stüben 539. 

— stilbendibromid 508. 

— styrol 367, 368. 

— styroldibromid 278, 279. 

— tetrahydronaphthalin 387. 

— tetralin 387. 

— tetramethylbenzol 329. 

— tetramethylphenyl* 

nonadiin 527. 

— tetraphenylhexen 687. 

— tetraphenylpropen 683. 

— toluol 234, 235, 236, 237. 

— tolylacetylen 409. 

— tolylpropan 321, 322. 

— tolylpropen 380, 381. 

— tribenzylmethan 624. 

— tricyclohexylmethan 118. 

— tridecylcyclopenten 76. 

— trifluormethylcyclohexan 

Bromtrimethyl-äthylcyclo* 
pentan 31. 

— benzol 315. 

— bicycloheptan 66, 67. 

— bioyclohepten 101. 
Bromtrinitro-benzol 206, 207. 

— diphenyl 493. 
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Bronitrinitro-naphthalin 469. 

— toluol 272. 

— triphenylmethan 618. 
Bromtriphenyl-athylen 631. 

— chlormethan 618. 

— inden 692. 

— jodmethan 618. 

— methan 617. 

— methyl 627. 

— propen 634. 

— propin 644. 
Brom-tritylchlorid 618. 

— trityljodid 618. 

— undecylcyclopenten 75. 

— vinylbenzol 367, 368. 

— xylol 285, 293, 301. 
Butadienylbenzol 414. 
Butenyl-benzol 378, 379, 380. 

— cyclohexan 51, 52. 

— eyclopropan 45. 
Butenylidenmenthan 115. 
Butinyl-benzol 413. 

— cyclohexan 83, 84. 
Butyl-acetylenyldiphenyl» 

brommethan 600. 

— anthracen 598. 

— benzol 317, 319, 320. 

— benzylehlorid 333, 334. 

— cyclohexan 25, 26. 

— cyclopentan 25. 

— cyclopenten 50. 

— dihydroanthracen 565. 

— diphenyläthylen 564. 

— diphenylchlormethan 524. 

— diphenylmethan 502, 523. 

— diphenylmethylchlorid 

524. 

— hydrinden 400. 

— naphthalin 471. 

— phenylanthracen 655. 

— phenylbrommethan 331, 

333. 

— phenylchlormethan 331. 

— phenylmethan 333. 

— styrol 395. 

— tetrahydronaphthalin 401. 

— tetralixi 401. 

— toluol 333, 334. 

— triphenylmethan 625, 626. 

— xylol 339. 

C. 

Cadalin 473. 
Cadinen 347, 348. 
Cadinen-bishydrobromid 74. 

— bishydrochlorid 74. 
Calamen 349. 
Calamenen 402. 
Camphan 62: 
Camphen 105. 
Camphen-bromhydrat 67; 

s.a. 65 Anm. 

— chlorhydrat 67; s.a. 

63 Anm. 



Camphendibromid 66. 
Camphenen 330. 
Camphen -hydrobromid 67; 
s. a. 65 Anm. 

— hydroohlorid 67; s. a. 

63 Anm. 

— hydrojodid 66. 
Camphenilen 82. 
Camphenilondichlorid 51. 
Camphen-jodhydrat 66. 

— pseudonitrol 108. 
Campherdichlorid 64. 
Campholbrommethan 31. 
Camphoren 404. 
Camphorentetrakishydro' 

ohlorid 35. 
Canarium strictam, Sesqui» 

terpen aus — 352. 
Cannabis sativa, Seequi« 

terpene aus — 351. 
Caran 60. 
Caren 93, 94, 95. 
Caren-hydrochlorid 94, 95. 

— nitroläthylamin 95. 

— nitrolmethylamin 95. 
— ■ nitrolpropylamin 95. 

— nitrosat 96. 

— nitrosochlorid 95. 
Carotin 638. 
Oarvacryldekalin 430. 
Carven 88. 
Carvestren 84. 
Carvestren-bishydrobromid 

27. 

— bishydrochlorid 27. 
Carvomenthen 52. 
Carvomenthylchlorid 28. 
Caryophyllen 353, 355, 356. 
Caryophyllen-bishydrochlorid 

75. 

— nitrosit 354. 

— ozonid 355. 
Cascarillöl, Kohlenwasser* 

Stoff C, Hj, aus — 111. 
Cedren 350. 
Cedrenen 402. 
Cetylbenzol 360. 
Chalkacen 714. 
Chamaecyparis obtusa, Koh= 

lenwasserstoffe aus — 

351, 406. 
Chamazulen 474. 
Chaulmoogrylbromid 76. 
Chinonbisdiphenylmethid 

712. 
Chlor-acenaphthen 497. 

— aoetylenylbenzol 408. 
Chlorathyl-anthracen 591. 

— benzol 277. 

— cyclohexan 20. 

— cymol 340. 

— diphenylmethan 518. 

— isopropylbenzol 334. 

— naphthalin 467. 

— phenylacetylen 413. 



Chlorathy]-phenylmethan304. 

— toluol 308, 309, 810. 

— xylol 328. 
Chlor-allylbenzol 373. 

— allylcymöl 399. 

— aUylna,phthalin 605. 

— aUyltoluol 380, 381. 

— amyltoluol 338. 

— anthracen 574, 675. 

— anthraoendibromid 548. 

— azidobenzol 208. 

— benzhydrylchlorid 501. 

— benzhydryltetraphenyl» 

methan 717. 

— benzofluoren 610. 

— benzol 148. 

— benzolhexachlorid 12. 

— benzotrichlorid 234. 

— benzylanthracen 646. 

— benzylbromid 238, 239. 

— benzylehlorid 231. 

— benzyleyclohexan 399. 

— benzylfluoren 632. 

— benzylidenchlorid 232. 

— benzylidenfluoren 640. 

— benzyljodid 242. 

— benzylioaphthalin 604. 

— bisdichlonnethylbenzol 

292. 

— bisdiphenylylmethan 673. 
Chlorbrom-äthylanthracen 

692. 

— anthracen 577. 

— benzol 161, 162. 

— benzylanthracen 647. 

— benzylidendihydroanthra* 

cen 647. 
-^ dibenzyl 507. 

— dinitrobenzol 201, 202. 

— dinitrodibenzyl 509. 

— dinitrotoluol *266. 

— diphenyl 485. 

— diphenyläthan 507. 

— diphenylmethan 503. 

| — diphenylpentadien 595. 

— flaoren 536. 

j — jodbenzol 168. 

— naphthalin 448. 

— nitrobenzol 190. 

— nitrodibenzyl 508. 

— nitrotoluol 257. 

— phenyldinitrophenyläthan 

509. 
i — phenylnitrophenyl&than 
508. 

— phenylpropen 374. 

— propenylbenzol 373. 

— toluol 238, 239. 

— triphenylmethan 618. 
! — xylol 293. 

: Chlor-butenylbenzol 379. 
! — butinylbenzol 413. 
\ — butylbenzol 317, 320. 
| — butyldiphenylmetiian S24. 
I — butylpfaenylme*BaB 331. 
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Chlor-butyltoluol 333, 334. 

— camphan 62, 64. 

— oampheil 61, 107, 108. 

— campheaahydrochlorid 67. 

— cedren 350. 

— cblormethyleyclobutan 5. 

— chlorpropylbenzol 305. 

— chryaofluoren 610. 

— cinnamylbromid 373. 

— eumol 307. 

— cyclohexan 11. 

— cyclohexen 40. 

— cyclohexylphenylmethan 

309. 

— cyclohexylpropan 23. 

— cyclopentan 4. 

— cyclopenten 36. 

— cycloptopylpropan 15. 

— cymol 325, 326. 

— dekahydronaphthalin 59. 

— dekalin 59. 

— diathylbenzol 327. 

— dibenzofluoren 680. 

— dibenzyl 507. 
Chloidibrom-athylfluoren 566. 

— anthracen 578. 

— butylbenzol 318. 

— dibenzyl 508. 

— dihydTOantb.ra.cen 548. 

— methylfluoren 551. 

— phenylpropan 305, 306. 

— propylbenzol 305, 306. 

— propylcymol 343. 

— propylisopropylbenzol339. 

— propyltoluol 321, 322. 

— toluol 239, 240. 

— tolylpropan 321, 322. 
CbJor-dicycloheXylphenyl» 

methan 429. 

— dihydrocaryopbyllen 117. - 

— dijodnitrobenzol 192. 
Chloixumethyl-chlormethyl» 

bicycloheptan 65. 

— cyclopentan 19. 

— diphenylbutan 525. 

— diphenylmethan 518. 

— diphenylpropan 523, 524. 

— methylenbioycloheptan 

107, 108. 

— naphthalin 467, 469. 

— phenyl&thylen 381. 

— styrol 381. 

— triphenylpropan 625. 
Chlordinitro-benzol 196, 197. 

— cymol 326. 

— methyliBopropylbenzol 

326. 

— methylatyrol 373. 

— naphthalin 456, 457. 

— phenylcyclohexan 397. 

— phenylpropen 373, 

— stilben 642. 

— styrol 371. 

— toluol 262, 263, 264. 
Chlordiphenyl 483. 



Chlordiphenyl-äthan 507. 

— anthracen 689. 

— bromnaphthylmethan 663. 

— butan 500, 519, 521. 

— chlonnethan 501. 

— dibydroanthracen 681. 

— hexan 525. 

— methan 500. 

— naphthylmethan 663, 664. 

— naphthylpropin 678, 679. 

— octin 600. 

— pentan 523. 

— propan 517. 

— tolylmethan 621. 

— tolylpropin 650. 
Chlor-ditolylmethan 518. 

— ditolylnaphthylmethan 

665. 

— durol 329. 

— fluoren 533. 

— fluorenonchlorid 534. 

— heptylbenzol 342. 

— hexabromnaphthalin 449. 

— hexylbenzol 337. 

— hydrinden 377. 

— indan 377. 

— isoamylbenzol 332. 

— isobutylbenzol 319. 

— isocamphan 67. 

— isohexylbenzol 337. 
Chloriaopropyl-benzol 307. 

— cyclopropan 15. 

— fluoren 561. 

— phenylacetylen 418. 

— phenylbuten 398. 

— phenylmethan 319. 
Chlorjod-benzol 167. 

— diphenyl 486. 

— nitrobenzol 192. 

— nitrotoluol 258. 

— propylbenzol 306. 

— toluol 242. 
Chlor-menthan 28. 

— menthen 52. 

— mesitylen 315. 
Chlormethyl-athylbenzol 310. 

— athyldiphenylpropan 525. 

— amylbenzol 338. 

— anthracen 586, 587. 

— benzylchlorid 300. 

— butylbenzol 333, 334. 

— chlormethylbenzol 300. 

— cyclohexan 17, 18. 

— cymol 335. 

— dibenzyl 517. 

— diphenyl 504, 505. 

— diphenylbutan 524. 

— diphenylmethan 511. 

— fluoren 550, 551. 

— isopropylbenzol 325, 326. 

— isopropylcyclohexan 28. 

— iaopropylcyclohexen 52. 

— naphthalin 461, 464. 

— phenylbenzylbutan 525. 

— phenylbutan 332. 
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Chlormethyl-phenylbutin 418. 

— phenylmethan 277. 

— phenylpentan 337. 

— phenylpropan 319, 320. 

— propylbenzol 322. 

— styrol 372. 

— tetralin 394. 

— tetraphenylmethan 674. 

— triphenylmethan 621. 

— vinyltoluol 381. 
Chlor-naphthalin 444, 445. 

— naphthalintetrachlorid387. 

— naphthan 59. 
Chlornitro-acenaphthen 497. 

— anthracen 579. 

— benzol 180, 182, 183. 

— benzylbromid 257. 

— benzylchlorid 254. 

— cyclohexan 14. 

— dibenzylmethan 517. 

— dibydroanthracen 549. 

— diphenyl 488. 

— diphenylpropan 517. 

— fluoren 536. 

— methylbenzylmethan 306. 

— methylnaphthalin 463. 

— naphthalin 452. 

— nitrovinylbenzol 371. 

— phenylcyclohexan 397. 

— phenylmethan 254. 

— phenylnitrophenyläthylen 

542. 

— phenylpropan 306. 

— propylbenzol 306. 
ChlornitroBO-benzol 171. 

— cyclohexan 13. 

— dekalin 93. 

— dibenzylmethan 517. 

— diphenylpropan 517. 

— methylbenzylmethan 306. 

— nitrotoluol 258. 

— phenylpropan 306. 

— propylbenzol 306. 
Chlor-nitrostyrol 369. 

— nitrotoluol 251, 252, 253, 

254. 

— nitroxylol 286, 295, 302. 

— oktahydroanthracen 423. 

— pentaphenyläthan 711. 

— pentaphenylcyclopehta« 

dien 715. 

— pentaphenylxylol 717. 

— pentylbenzol 331. 

— pentyltoluol 338. 

— pentylxylol 342. 

— phenathyltriphenylmethan 

675. 

— phenanthren 583. 
Chlc-rphenyl-acenaphthenvl* 

äthylen 632. 

— acetylen 408. 

— acetylenyldinaphthyl* 

methan 709. 

— azid 208. 

— benzylmethan 507. 

47 
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Chlorphenyl-bromphenyl* 
naphthylmethan 663. 

— butadien 414. 

— butan 317. 

— buten 379. 

— butin 413. 

— ehlorphenylpropan 516. 

— cyclohexan 396. 

— dimethylphenylnaphthyl» 

methan 665. 
- dinaphthylmethan 694. 

— dinaphthylpropin 709. 

— dinitromethan 264. 

— diphenylenäthylen 640. 

— diphcnvlmethyleninden 

703. 

— diphenylylmethan 618. 

— fluoren 630. 

— heptan 342. 

— hcxan 337. 

— naphthyläthylen 612, 613. 

— naphthyldiphenylyl* 

methan 704. 

— naphthylmethan 604. 

— naphthyltolylphenyl* 

methan 705. 

— nitroisonitromethan 264. 

— pentan 331. 

— propan 304, 305, 307. 

— propen372, 373. 

— tolylmethan 511. 

— tolylnaphthylmethan 664. 

— vinylacenaphthen 632. 
Chlorpropenyl benzol 372. 
Chlorpropyl-anthracen 595. 

— benzol 304, 305. 

— eyclohexan 23. 

— cymol 343. 

— diphenylmethan 521. 

— isopropylbenzol 339. 

— phenylmethan 317. 

— toluol 322. 

— xylol 335. 
Chlor-pseudocumol 313. 

— stilben 539. 

— stilbendibromid 508. 

— styrol 367. 

— tetrahydronaphthalin 386. 

— tetralin 386. 
Chlortetraphenyl-äthylen 

679. 

— butadien 695. 

— dihydrobenzoanthracen 

725. 

— dihydronaphthacen 725. 
Chlortoluol 224, 226, 227. 
Chlortolyl-äthylen 376. 

— ditolylmethan 625. 

— naphthyldiphenylyl» 

methan 705. 

— propan 322. 

— propen 380, 381. 

— triphenyLmethan 675. 
Chlor-tribenzylmethan 624. 

— tribrombenzol 164. 



Chlor-tribrombenzyldihydro* 


Cuminylchlorid 326. 


anthracen 635. 


Cuminylidenfhtoren 654. 


— . tribrompropylbenzol 306. 


Cuminyltoluol 524. 


j — tribrpmtoluol 240. 


Cumol 306. 


j — tricyclen 110. 


Curcumen 351, 402. 


j — trijodbenzol 169. 


Cureumen-hydroohlorid 402. 


i Chlortrimethyl-äthyleyclo* 


— nitrolbenzylamin 402. 


pentan 30. 


— nitrosat 402. 


— benzol 315. 


— trihydrobromid 351. 


— bicycloheptan 62, 64, 67. 

— diphenylmethan 522. 


— trihydrochlorid 351. 


Cyclen 109. 


— methylenbicyelohexan 


Cyclobutyl-methylbromid 5. 


110. 


— methyl Jodid 5. 


— triphenylmethan 625. 


— propan 19. 
Cyelodihydromyrcen 54. 


Chlortrinitro-benzol 205. 


— diphenyl 493. 


Cyclofenchen 110. 


— naphthalin 458. 


Cyclogeraniolen 49, 50. 


— toluol 272. 


Cyclogeraniolennitrosat 50. 


Chlort riphenyl-dihydro* 


Cycloneptadecan 34. 


anthracen 712. 


Cycloheptadecen 76. 


— inden 692. 


Cycloheptadecylbromid 34. 


'■ — methan 615. 


Cycloheptan 15. 


■ — pentadien 653. 


Cyclohepten 42. 


1 — propen 633, 634. 


Cycloheptyl-bromid 15. 


— propin 644. 


— methylbromid 20. 


Chlor-trisdiphenylylmethan 


Cyclohexadecan 34. 


717. 


Cyclohexadien 79, 80, 81. 


— tritylfluoren 713. 


Cyclohexadiendibromid 80. 


j — trityltriphenylmethan 717. 


Cyclohexan 6. 


i — undecanaphthen 32. 


Cyclohexan-cyclohexanspiran 


i — vinylbenzol 367. 


69. 


; — vinyltoluol 376. 


— dichlorcyclohexadien* 


— xylol 283, 291, 299. 


spiran 336. 


Cholan 361. 


— spirocyclopentan 55. 


Cholestadien 431. 


Cyclohexen 37. 


Cholestan 361. 


Cyclohexen-dibromid 12. 


Cholesten 406. 


— nitrosat 40. 


Cholesterin, Kohlenwasser* 


Cyclohexenoanthracen 606. 


Stoff C U U I2 aus — 589. 


Cyclohexen-ozonid 40. 


Chromacen 495. 


— pseudonitrosit 40. 


Chrysen 629. 


Cyclohexenyl-äthylen 81. 


Chrysofluoren 610. 


— benzol 419. 


Chrvsofluorenyl-bromid 610. 


— bromid 40. 


— chlorid 610. 


— chlorid 40. 


— dinaphthofluoren 722. 


— naphthalin 560. 


— Jodid 610. 


— propen 82. 


Chrysogen 628. 


Cyclohexyl-acetylen 81. 


Cinnamal- s. a. Cinnamyliden-. 


— acetylenmagnesiumbromid 


Cinnamalchiorid 372. 


81. 


Cinnamyl-bromid 372. 


— äthylbromid 20. 


— chlorid 372. 


— äthylen 46. 


Cinnamyliden-chlorid 372. 


— benzol 396. 


— fluoren 661. 


— bromacetylen 81. 


— fluqren, polymolekulares 


— bromid 12. 


661. 


— butan 25, 26. 


— inden 613. 


— buten 51, 52. 


Citralterpen 331. 


— butin 83, 84. 


Cloven 356. 


— butylbromid 26. 


Colophen 405. 


— chlorcyclohexylphenyl» 


Conimen 352. 


methan 429. 


Copaen 349. 


— chlorid 11. 


Crithmen 85. 


— cyclohexen 113, 114. 


Crotylbenzol 379. 


— cyclohexennitrosochlorid 


Cuminyl- s. a. Isopropyl* 


114. 


benzyl-. 


— cyclopentenylmethan 114. 
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Cyclohexyl-dekalin 118. 

— dibenzyl 566. 

— diphenyl 564. 

— diphenyläthylen 60(). 

— diphenylmethan 566. 

— diphenylpropan 567. 

— dodekahydrofluoren 359. 

— hexan 32. 

— hexen 70. 

— hexin 113. 

— hexylbromid 32. 
Cyclohexylidencyclohexan 

114. 
Cyclohexyl-jodacetylen 81.' 

— Jodid 13. 

— mesitylen 401. 

— methylbromid 18. 

— methylcyclopenten 114. 

— methyl Jodid 18. 

— naphthalin 523. 

— oktahydronapbthalin 358. 

— oktalin 358. 

— pentan 32. 

— penten 68, 69. 

— pentin 111. 

— pentylbromid 32. 

— phenyläthylen 422. 

— phenylchlormethaTi 399. 

— phenylcyclohexyliden» 

methan 477. 

— propan 23. 

— propen 49. 

— propin 82. 

— propylbromid 23. 

— styrol 422. 

— tetrahydronaphthalin 426. 

— tetrali'n 426. 

— toluol 399. 

— tritolylpropan 637. 

— xylol 400. 
Cyclooctadecan 34. 
Cyclooctan 20. 
Cyeloocten 45. 
Cyelopentadecan 33. 
Cyclopentadien 77. 
Cyclopentadienkautschuk 78. 
Cyclopentadienyldiphenyl* 

methan 606. 
Cyclopentan 4. 
Cyclopentan-cyclohexan» 

spiran 55. 

— methylcyclopentanspiran 

55. 
Cyclopenten 35. 
Cyclopentendibromid 4. 
Cyclopentenoanthracen 604. 
Cyclopentenozonid 36. 
Cyclopentenyl-benzol 418. 

— butylbromid 50. 

— chlorid 36. 
Cyclopentyl-äthvlbromid 19. 

— benzol 393. " 

— bromid 4. 



j Cyelopentyl-butan 25. 
I — butylbromid 25. 

— chlorid 4. 
! — Jodid 4. 

— methylbromid 14. 

— propan 22. 

— toluol 338. 

! Cyclopropan 3. 

j Cyclopropen 35. 

| Cyclopropendibromid 3. 

j Cyclopropyl-athylbromid 5. 

I — äthylen 37. 

— buten 45. 

— methylbromid 3. 

— penten 47. 

— propen 41. 
Cyclotriakontan 35. 
Cymbopogon caesius, Sesqui» 

terpen au8 — 351. 
Cymol 322. 
Cyperen 351. 



i D " 

i Dacren 405. 
| Dacren-dibromid 360. 
j — hydrochlorid 360. 
| — nitrosit 405. 

— nitrosochlorid 405. 
Dehydro-dextropimarin 429. 

— methyldextropimarin 430. 

— norcholen 431. 

: Dekachlortetra hydropervlen 

i 633. 

I Dekacyclen 723. 

! Dekahydro-acenaphthen 114. 

! — anthracen 401 . 

j — azulen 116 Anm. 

| — cadalm 74. ' 

— dinaphthyl 567. 
i— diphenyl 113, 114. 
: — fluoren 343. 

i — naphthalin 56. 

— pyren 476. 

— reten 404. 
Dekalen 92. 
Dekalin 56, 57. 
Dekalyl -benzol 427. 

— naphthalin 567. 
Dekanaphthen 31. 
Desoxykessylen 403. 
Dextroamyrilen 479. 
Dextropimarin 429. 
Di- s. a. Bis-. 
Diacen 550. 

Diacenaphthenyliden 678. 
Diacenaphthyliden 678. 
Diathyl-acenaphthen 523. 

— acenaphthindan 566. 

— äthylenperinaphthindan 

566. 
| — benzoinden 562. 



Diäthyl-benzol 327. 

— butylbenzol 343. 

— cyclohexan 29. 

— cyclohexenylhydrinden 

478. , 

— cyclopenten 50. 

— dibenzyl 525. 

— dihydroanthracen 565. 

— diphensuccindadien 622. 

— diphenyläthylen 563, 564. 

— hydrinden 400. 
Diäthyliden-acenaphthen 

595. 

— diphensuccindan 622. 
Diäthyl-mesitylen 343. 

— naphthalin 471. 

— naphthinden 562. 

— periacenaphthindan 566. 

— perinaphthinden 562. 

— phenalin 562. 

— phenylbenzyläthylen 566. 

— phenyldihydroanthracen 

637. 

— phenyljodidchlorid 327. 

— phenylmethan 332. 

— phenyltolyläthylen 566. 

— propyltetralin 403. 

— stilben 563. 

— styrol 395. 

— styrolnitrosat 395. 

— tetrahydroacenaphth* 

hydrinden 478. 
Diäthyltetrahydro-cyclo- 
pentenoacenaphthen 
478. 

— cvclopentenonaphthalin 

427. 

— naphthalin 401. 

— naphthhydrinden 427. 
Diäthyl-tetralin 401. 

■ — tetramethylenhydrinden 
427. 

— toluol 335. 

— trimethylenacenaphthen 

566. 

— trimethylentetrahydro» 

acenaphthen 478. 

— xylol 341. 
Dialin 415, 417. 
Diallylbenzol 419. 
Diamyldiphenyl 529. 
Dianthracen 574. 
Dianthracvl 707. 
Dianthranyl 707, 708. 
Dianthryl 707. 
Diazido-benzol 209. 

— diphenyl 494. 

— mesitylen 316. 

— • trimethylbenzol 316. 
Diazobenzolimid 207. 
Dibenzal- s. a. Dibenzyliden-. 
Dibenzalacetonketochlorid 
595. 
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Dibenzal-acetoiifcctochloro» 
bromid 595. 

— anthracen, nionomoleku* 

laree und dimolekulares 

703. 
Dibenzenylanthraoen, -dimole» 

kulares 703. 
Dibcnzhydryl 673. 
Dibenzhydryl-acetylen 694. 

— äthylen 684. 

— anthracen 722. 

— diphenyl 717. 

— methan 675. 
Dibenzo-anthracen 662, 667, 

668. 

— difluorenyl 716. 

— difluorenyliden 718, 719. 

— fluoren 659. 

— fluorenmagnesiumbromid 

660. 

— fuhren 584. 

— fulvendibromid 551. 
— ■ phenanthren 667, 668. 

— pyren 688. 

— rubren 729. 

— stilben 662. 
Dibenzyl 506. 
Dibenzyl-aoetylen 589. 

— äthylen 556. 

— anthracen 696. 

— benzol 621. 

— butadien 597. 

— chlornitromethan 517. 

— chlornitrosomethan 517. 

— diacetylen 611. 

— dibrommethan 516. 

— dihydroanthracen 686. 

— dinitromethan 517. 

— diphensuccindadien 710. 

— diphensuccindan 698. 
Dibenzylencyclobutan 606. 
Dibenzyl-erythren 597. 

— hexatrien 607. 
Dibenzyliden- s. a. Dibenzal-. 
Dibenzyliden-acenaphthen 

690. 

— dihydroanthracen 703. 

— diphensuccindan 710. 

— diphensuccinden 712. 
Dibenzyl-methan 516. 

— naphthalin 664, 665. 

— nitrosonitromethan 517. 

— octatetraen 624. 

— propan 523. 
Dibinaphthylenäthen 728. 
Dibiphenyl 669. 
Dibiphenyl- e. a. Biadiphenyl-. 
Dibiphenylathan 675. 
Dibiphenylen-äthan 690. 

— äthen 699. 

— butadien 708. 
Dibiphenylylanthraoen 

721. 



Dibiphenylylchlonnethan 

673. 
Dibornylen 405. 
Dibrom-acenaphthen 497. 

— aoenaphthentetrabromid 

420. 

— athylbenzol 278. 

— äthylbenzylidenfluoren 

652. 

— äthyloyclopropan 5. 

— &thylfluoren 556. 

— äthylidenfluoren 588. 

— äthyltoluol 810, 811. 

— äthylxylol 328. 

— anthracen 677. 

— anthraoentetrabromid 515. 

— azidobenzol 209. 

— benzol 162, 163. 

— benzylbromid 240. 

— benzylchlorid 239, 240. 

— benzylcyclohexan 399. 

— benzylfluoren 632. 

— benzylidenfluoren 641. 

— benzyloktahydroanthra« 

cen 601. 

— bisdiphenylenäthan 691. 

— bisnitrophenyl&than 509. 

— brombenzylidenfluoren 

641. 

— butenylbenzol 379. 

— butylbenzGl 318, 320. 

— oamphan 66, 66. 

— chlorbenzylfluoren 632. 

— chlorbenzylidenfluoren 

641. 

— chlomifcrobenzyliden« 

fluoren 642. 

— oinnamylidenfluoren 661. 

— cyclohexan 12, 13. 

— cyclohexen 40. 

— cyclohexylphenylmethan 

399. 

— cyclopentan 4. 

— cyclopenten 36. 

— cyclopropan 3. 

— cymol 326. 

— dehydrofluorocyclen 730. 

— dekahydronaphthalin 59, 

60. 

— dekalin 59, 60. 

— diathyldibenzyl 525. 

— diäthylxylol 341. 

— dianthranyl 708. 

— dibenzofulven 585. 

— dibenzyl 507, 508. 

— dibenzylmethan 516. 

— difluorenyl 691. 

— dihydroanthracen 547. 

— dimethoxymenthan fil. 
Dibromdimethyl-anthracen 

593, 594. 

— cyclohexan 20, 21. 

— cyclopropan 5. 



Dibromdimethyl-diäthyl^ 
benzol 341. 

— dibenzyl 521. 

— dihyidroanthrftoen 560. 

— dinaphthyl 658. 

— diphenyl 512, 513. 

— hydrinden 395. 

— iflopropyloyclopropen 47. 
Dibromdinapbthyl 642. 
Dibromdinitro-benzol 202. 

— dibenzyl 509. 

— dimethyldiphenyl 513. 

— diphenyl 492. 

— diphenylmethan 503. 

— ditolyl 513. 

— hydrinden 378. 

— perylen €59. 

— toluol 266. 
Dibromdiphenyl 485. 
Dibromdiphenyl-athan 508, 

510. 

— Äthylen 640, 545. 

— benzylpropan 624. 

— butadien 590. 

— butan 619, 520, 521. 

— hexadien 596,- 597. 

— hexan 525. 

— hydrinden 635. 

— inden 645. 
-— methan 503. 

— propan 516, 517. 
Dibrom-ditetralyliden 607. 

— ditolyl 512, 613. 

— ditolyläthylen 560. 

— fluoren -535. 

— hexahydroanthracen 472. 

— hexamethyldiphenyl 526. 

— hydrinden 377, 378. 

— hydrindvlhydrinden 599. 

— isoamylbenzol 332. 

— isopropyl benzol 307. 

— isopropylbenzyliden» 

fluoren 654. 

— isopropylfluoren 561. 

— jodallylbenzol 874. 

— jodbenzylÄthylen 374. 

— jodbenzylidenfluoren 641. 

— jodcyclohexylftthylen 46. 

— jodnitrobenzol 192. 

— jodphenylpropen 374. 

— jodvinylcyclohexan 46. 

— menthan 27, 29. 

— mesitylen 315. 
Dibrommethyl- s. a. Brom» 

brommethyl-. 
Dibrommetbyl-äthylbenzol 
308. 

— anthracen 586, 588. 

— benzylfluoren 636. 

— benzylidenfluoren 6i9, 

650. 

— butylbenzol 832. 

— cyciobutan 5. 
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Dibrommethyl-eyclopentan 
14. 

— oyclopropan 4. 

— diphenylpropan 521. 
Dibrommethylen-bicyclos 

nonan 109. 

— fluoren 585. 

— oktahydroinden 109. 
DibrommethylJEluoren 551. 

— isopropylbenzol 326. 

— iaopropylcyclohexan 27, 

29. 

— naphthalin 462, 465. 

— phenylaoetylen 408. 

— phenylbutan 332. 

— phenylpropan 320. 

— propylbenzol 321. 

— trichlormethylmethylen* 

cyclobexadien 311. 
Dibrom-naphthalin 448. 

— naphthvlmethylfluoren 

671. 
Dibromnitro-benzol 190. 

— benzylidenfluoren 642. 

— cyclöhexan 14. 

— dibenzyl"608. 

— diphenyl 490. 

— methyÖluoren 552. 

— phenanthren 584. 

— phenylmethan 257. 

— phenylnitrophenylathan 

509. 

— tetrahydronaphthalin 389. 

— tetralin 389. 

— tohiol 257. 
Dibrom-oktahydroanthracen 

424. 

— oktahydrophenanthren 

425. 

— oktanthren 425. 

— okthracen 424. 

— perylen 658. 

— phenanthren 583. 
Dibromphenyl-athyldiphenyl 

621. 

— azid 209. 

— bromphenyläthan 508. 

— butan 818. 

— traten 379. 

— chlorphenyl&than 508. 

— pyclopentan 394. 

— dinitrophenylathan 609. 

— diphenylylathan 621. 

— hydrinden 555. 

— indan 556. 

— nitrophenylathan 508. 

— propan 305, 307. 

— propenylfluoren 662. 
Dibrom-propylbenzol 305. 

— propyldibrompropylbenzol 

339. 

— propylxylol 335. 

— rubieen 707. 



Dibrom-etilben 540. 

— tethracen 515. 

— tetrabenzodifhiorenyliden 

728. 

— tetrabydroanthracen 515. 

— tetrahydronaphthalin 387, 

388. 

— tetralin 387, 388. 

— tetramethylcyclobutan 23. 

— tetranitrobenzerythren 

493, 670. 

— tetranitrodehydrofluoro« 

cyclen 730. 

— tetranitroquaterphenyl 

670. 

— tetraphenylbutan 676. 

— tetraphenylbuten 685. 

— tetratolylbuten 687. 

— toluol 239. 

■ — trifluormetbylcyclohexan 
18. 

— trimethyläthylbenzol 336. 

— trimethyläthylcyclobutan 

25. 

— trimethylbenzol 315. 

— trimethylbicycloheptan 65. 

— trimethylbicyclohepten 

102. 

— trinitrodiphenyl 493, 494. 

— triphenylathan 620. 

— triphenylpropan 623. 

— triphenylpropen 635. 

— xylol 285, 293, 294, 301. 
Dibutadien 81. 
Dibutvl-benzol 344. 

— dibenzyl 529. 

— diphenyl 528, 529. 

— diphenylathan 529. 

— naphthalin 476. 

— tetraphenyläthan 677. 

— tetraphenylhexatetraen 

711. 

— toluol 346. 
Dicamphanäthan 360. 
Dicamphanyl 359. 
Dicamphanylftthan 360. 
Dichlor-äthylanthraoen 591, 

592. 

— äthylbenzol 278. 

— äthyltohiol 309. 

— anthracen 575. 

• — anthraeendibromid 548, 
549. 

— anthracendichlorid 546. 

— anthraoentetrachlorid 515. 

— anthrachinontetrachlorid 

547. 

— azidobenzol 208. 

— benzhydrylbromid 503. 

— benzhydrylchlorid 502. 

— bensol 153, 154. 

— benzotriohlorid 234. 

— benzylanthracen 646. 



Diohlor-benzylanthraeendi» 
bromid 636. 

— benzylbenzylidendihydro» 

anthracen 696. 

— benzylohlorbenzyliden» 

dihydroanthracen 697. 

— benzylfluoren 632. 

— benzylidenchlorid 234. 

— benzylidenfluoren 640. 

— benzylmethylendihydro» 

anthracen 651. 

— benzylnaphthalin 604. 

— bisbromphenyldihydros 

anthracen 682. 

— bisdichlormethylbenzol 

284, 292, 300. 

— bisdiphenylylmethan 673. 

— bistrichlormethylbenzol 

293. 
Dichlorbrom-äthylanthracen 
592. 

— äthylanthracendibromid 

560. 

— äthylbenzol 278. 

— äthvlnaphthalin 467. 

— anthracen 577. 

— benzol 162. 

— benzylidendihydro» 

anthracen 648. 

— benzylidenfluoren 641 . 

— brommethylendihydro* 

anthracen 588. 

— brommethylphenyl= 

dihydroanthracen 636. 

— chlorbenzylidendihydro* 

anthracen 648. 

— diphenylmethan 503. 

— methylanthracen 587. 

— nitrobenzol 190. 

— phenylanthracen 640. 
Dichlor-butenylbenzol 379. 

— camphan 64, 65. 

— chlorbenzylanthracen 647. 
■ — chlorbenzylbenzyliden* 

dihydroanthracen 697. 

— chlorbenzylfluoren 632. 

— chlorbenzylidenfluoren 

640. 

— chlormethylanthracen 587. 

— cinnamylidenflnoren 661. 

— cyclohexan 11, 761. 

— cyclopropan 3. 

— cymol 326. 

— dekahydronaphthalin 59. 
■ — dekalin 59. 

— dianthranyl 708. 

— dibenzofluoren 660. 

— dibenzyl 507. 
Dichlordibrom-anthracen 578. 

— benzyldihydroanthraoen 

636. 

— brommethyldihydro« 

anthracen 555. 
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foichlordibrom-dihydro* 
anthracen 548, 549. 

— methylendihydroanthra» 

cen 588. 

— xylol 285. 
Dichlor-dichlorbenzylfluoren 

632. 

— dichlorbenzylidenfluoren 

640. 

— dichlormethyltrichlor* 

methylbenzol 292, 30t. 

— dihydrodianthranyl 704. 

— dihydrodiphenyl 466. 
Dichlordimethyl-bicyclo« 

heptan 51. 

— chlormethylbicycloheptan 

62. 

— cyclohexadien 81. 

— diphenyl 513; 8. a. 514. 

— isopropyldekalin 75. 

— naphthalin 469. 

— triphenylmethan 623. 
Dichlordinaphthyl 642. 
Dichlordinitro-anthracen 579. 

— benzol 197, 198, 199. 

— cyclohexan 14. 

— dianthranyl 708. 

— dibenzyl 508. 

— dihydroanthracen 549. 

— dimethyldiphenyl 513, 

514. 

— diphenyl 492. 

— diphenylmethan 503. 

— ditolyl 513, 514. 

— perylen 659. 
Dichlor-dinitrosocyclohexan 

13. 

— dinitrotoluol 265. 

— dinitroxylol 287, 302. 

— diphensuccindadien 609. 

— diphenyl 483, 484. 
Dichlordiphenyl-äthan 507, 

510. 

— äthylen 545. 

— anthracen 689. 

— brommethan 503. 

— chlormethan 502. 

— dihydroanthracen 681. 
Dichlord iphenylenäthy len 

584. 
Dichlordiphenyl-methan 501. 

— pentadien 595. 

— propen 552. 
Dichlor-ditolyl 513, 514. 

— ditolyläthylen 559. 

— fluoren 533, 534. 

— fluorenonchlorld 534. 

— hexahydroanthracen 472. 

— hydrinden 377. 
Dichlorisopropyl-benzyl» 

anthracen 654. 

— benzylfluoren 637. 

— benzylidenfluoren 654. 



Dichlor-isopropylphenyl* 
anthracen 654. 

— jodbenzol 167. 

— menthan 26, 28. 

— menthandiol 104. 
Dichlormethyl-äthyliden* 

dihydroanthracen 596. 

— anthracen 586, 587. 

— benzylfluoren 636. 

— benzylidendihydroanthra» 

cen 652. 

— benzylidenfluoren 649, 650. 

— chlormethylcyclohexyl* 

heptan 33. 

— cyclobutan 5. 

— diphenylmethan 511. 
Dichlormethylenflüoren 584. 
Dichlormethyl-isopropyl* 

benzol 326. 
— - isopropylcyclohexan 26, 
28. 

— isopropylidendihydros 

anthracen 598. 

— methylendihydroanthra« 

cen 594. 

— phenylanthracen 649. 

— phenylmethan 278. 
Dichlor-naphthalin 445, 446. 

— naphthalintetrachlorid 

387. 
Dichlornitro-anthracen 579. 

— azidobenzol 209. 

— benzol 185, 186, 762. 

— benzylidenfluoren 641, 642. 

— diphenyl 489. 

— methylanthracen 588. 

— naphthalin 452, 453. 

— phenanthren 584. 

— phenanthrendichlorid 550. 

— phenylazid 209. 

— phenylnitrophenyläthan 

508. 

— toluol 254, 255. 

— xylol 286, 287. 
Dichlor-oktahydroanthraeen 

423. 

— okthracen 423. 

— pentamethylencyclo* 

hexadien 336. 

— perylen 657. 

— phenathylbromid 278. 

— phenanthren 583. 
Dichlorphenyl-äthylacenaph* 

then 621. 

— äthylidendihydroanthra* 

cen 652. 

— athylnaphthalin 606. 

— anthracen 639. 

— azid 208. 

— benzylanthracen 693. 

— brombenzylanthracen 693. 

— buten 379. 

— cyclohexadien 466, 467. 



Dichlorphenyl-methylendihy» 
droanthracen 649. 

— naphthyläthan 606. 

— naphthylmethan 604. 

— propen 372. 

— propylidendihydro* 

anthracen 653. 

— tolylmethan 511. 
Dichlor-pinan 61. 

— propenylbenzol 372. 

— propylbenzol 305. 

— propylphenylanthracen 

653, 

— stilben 539. 

— styrol 367. 

— tetrahydronaphthalin 386. 

— tetralin 386. 

— tetranitrobenzerythren 

492, 670. 

— tetranitroquaterphenyl 

670. 

— tetraphenyläthan 674. 

— tetraphenylbuten 685. 

— tetratolylbuten 687. 

— toluol 230, 231, 232. 

— tolyläthylen 376. 

— tribrom&thyldihydro« 

anthracen 560. 

— trimethylbicycloheptan 

61, 64. 

— trinitrotoluol 272. 

— triphenylchlormethan 617. 

— tritylchlorid 617. 

— vinylbenzol 367. 

— vinyltoluol 376. 

— xylol 283, 291, 300. 
Dichrysofluorenyl 716. 
Dichrysofluorenyliden 718. 
Dicinnamylidenathan 620. 
Dicuminyl 528. 
Dicycloheptenyl 344. 
Dicyclohexadien 398. 
Dicyclohexadiennitroso* 

chlorid 398. 
Dicyclohexanspiran 69. 
Dicyclohexen 114. 
Dicyclohexenyl 342. 
Dicyclohexyl 71. 
Dicyclohexyl-athan 73. 

— äthylen 115. 

— benzol 428. 

— butan 75. 

— cyclohexan 118. 

— cyclohexen 358. 

— dibenzhydryl 699. 

— diphenyl 602. 

— hexan 76. 

— menthan 431. 

— methan 72. 

— naphthalin 567. 

— octan 76. 

— pentan 76. 

— phenylchlonnethan 429. 
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Dicyclohexyl-phenylniethan 
428. 

— tetraphenylathan 699; 

— xylol 429, 430. 
Dicyclopentadien 391. 
Dicyclopentadiennitroso* 

chlorid, monomolekulares 
391; dimolekulares 391. 

Dicyclopentyl 55. 

Difhior-Denzol 147. 

— chlortoluol 230. 

— diphenyl 482. 
Difluorenyl 690. 
Difluorenyliden 699. 
Difluorenyliden-äthan 708. 

— buten 712. 

— xylol 715. 
Difluorenyl -methan 694. 

— xylol 714. 
Difhior-methylcyclohexan 17. 

— nitrobenzol 180. 

— nitrodiphenyl 488. 

— toluol 224. 
Dihydrindyl 599. 
Dihydro-abieten 359. 

— anthracen 545, 550. 

— aromadendren 117. 

— benzanthren 605. 

— benzol 79, 80. 

— benzolkautschuk 80. 

— cadalin 425. 

— cadinen 115. 

— camphen 67. 

— camphylbromid 31. 

— camphylchlorid 30. 

— camphyljodid 31. 

— caryophyllen 116, 117. 

— cedien 117. 

— cinnamylidenfluoren 652. 

— curoumenylamin 402. 

— curcumenylamin, Acetyl* 

derivat 403. 

— curcumenyltrimethyl* 

ammonhimjodid 403. 

— cyperen 117. 

— daoren 359. 

— dianthranyl 704, 707. 

— dibenzoanthracen 662. 

— dicyclopentadien 330. 

— dicyclopentadiendibromid 

109. 

— diinden 599. 

— dinaphthanthracen 662. 

— diphenyl 467. 

— elemen 117. 

— endocamphen 61. 

— eudesmen 116. 

— guajen 116. 

— ldryl 589, 595. 

— inen 11?. 

— isocaryophyllen 117. 

— limonen 52. 

— naphthalin 415, 417. 



Dihydro-naphthalin , dimole« 
kularee 416 ; polymoleku 5 
lares 416. 

— naphthalinnitrosochlorid 

416. 

— naphthalinpseudonitrosit 

416. 

— naphthoanthracen 662. 

— pentacen 662. 

— phenanthren 550. 

— phyllocladen 359. 

— pinen 61. 

— pulegen 25. 

— pyranthren 713. 

— reten 565. 

— santen 51. 

— santennitrosit 83. 

— selinen 116. 

— terpinolen 54. 

— tetralanthracen 599. 

— toluol 81. 

— verbenen 102. 

— xylol 81. 

— zibetan 34. 

— zingiberen 115. 
Diinden 606. 
Diindendibromid 599. 
Diisoamylcyclopentan 33. 
Diisobutylidenacenaphthen 

601. 
Diisopropyl-benzol 339. 

— dibenzyl 528. 

— dihydroanthracen 567. 

— diphensuccindadien 625. 

— diphensuccindan 602. 

— diphenyl 525—526. 

— diphenyläthan 528. 
Diisopropylidendiphen* 

succindan 625. 
Diiaopropylnaphthalin 475. 
Dijod-benzol 168. 

— dimethyldiphenyl 513. 

— dinitrobenzol 202. 

— dinitrodiphenyl 493. 

— diphenyl 486. 

— diphenylbutan 519. 

— diphenylmethan 603. 

— ditolyl 513. 

— ditolyl jodidchlorid 513. 

— nitrodiphenyl 490. 

— propylbenzol 306. 
Dilemen 357. 
Dimenthen 119. 
Dimesityl 526. 
Dimesitylathan 528. 
Dimethyl-acetylenylbenzol 

414. 

— athylbenzol 328. 

— äthylbicyclohepten 111. 

— äthylcyclohexen 54. 

— äthylcyolopentan 25. 

— äthylidencyclohexadien 

327. 



Dimethyl-äthylmethylen» 
cyclohexan 69. 

— äthylphenylmethan 333. 

— äthylstyrol 395. 

— allylbenzol 393. 

— anthracen 592, 593. 

— anthracenoanthracen 704. 

— anthracylen 592, 604. 

— benzhydrylchlorid 518. 

— benzoanthracen 633. 

— benzocyclohepten 399. 

— benzol"280, 281, 287, 296. 

— benzopentaphen 704. 

— benzosuberan 399. 

— benzosuberen 399. 
Dimetbylbenzyl-acetylen 418. 

— ätbylen 392, 393. 

— äthylennitroaat 393. 

— benzol 518. 

— bicyclohepten 475. 

— chlorid 313. 
Dimethyl-bicycloheptan 51 . 

— bicyclohepten 82. 

— bicyclohexan 48. 

— bicyclooctan 61. 

— bicycloocten 96. 

— bisbrommethylbenzol 329. 

— bisbrommethylcvclobutan 

23. 

— bischlormethylbenzol 329. 

— brommethylbromäthyl^ 

cyclobutan 25. 

— brommethylenbicyclo» 

heptan 108. 

— brompropylbenzol 335. 

— butenylbenzol 395. 

— butenylidenfluoren 607. 

— butylbenzol 337, 339. 

— butylbicyclohepten 114. 
j — ehloräthylbenzol 328. 

I — chlorisopropylbutylcyclo« 
i hexan 33. 
Dimethylchlormethyl-benzol 
313. 

— diphenylmethan 522. 

— methylenbicyclohexan 

110. 
Dimethyl-chlorpentylbenzol 
342. 

— chlorpropylbenzol 335. 

— chlorvinylbenzol 381. 

— cinnamylbicyclohepten 

526. 

— cyclogeraniolen 69. 

— cyclohepten 48. 

— cycloheptennitrosochlorid 

48. 

— cyclohexadien 81. 

— cyclohexan 20, 21, 22. 

— cyclohexen 46, 47. 

— cyclohexennitrolpiperidid 

46. 

— cyclohexylbenzol 400. 
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Dimethyl-cyclopentan 19. 

— cyclopenten 44, 46. 

— cyclopentenylbenzol 421. 

— cyclopropan 5. 

— dekahycbonaphthalin 71. 

— dekalin 71, 72. 

— diathyibenzol 341. 

— dianthranyl 705 Anm. 

— dibenzhydryl 676. 

— dibenzofulven 594. 

— dibenzophenanthren 072. 

— dibenzyl 520, 521. 
— • dibenzylmethan 523. 

— dibromatbylbenzol 328. 

— dibrompropylbenzol 335. 

— dicyclohexyl 73. 

— dicyclohexylbenzol 429, 

430. 

— dioyclopentyl 71. 

— dihydroanthracen 560, 593. 

— dihydrobenzofulven 420. 

— dihydrocurcumenylamin 

403. 

— dihydrodianthranyl 706. 

— dihydronaphthalin 420. 

— diisopropylidendicyclo« 

pentanocyclobutan 404. 

— dimethyltetrahydro» 

luiphthdihydrinden 478. 

— dinaphthonaphthalin 704. 

— dinaphthyl 653. 

— diphensuccindadien 613. 

— diphensuccindan 599. 
Dimethyldiphenyl 512, 513, 

514. 
Dimethyldiphenyl äthan 520, 
521. 

— äthylen 557, 569. 

— äthylenbromid 521. 

— äthylennitrosit 559. 

— buten 563. 

— chlormethan 518. 

— cyolobutan 564. 

— dibenzylbutan 677. 
Dimethyldiphenylen-äthylen 

594. 

— bisiodidchlorid 513. 
Dimethyldiphenyl-erythren 

597. 

— hexan 528. 

— methan 518. 

— propan 523. 

— vinyimethylenbicyclo» 

hexan 628. 
Dimethyl-dipren 113. 

— ditolylbutan 528. 
Dimethylen-acenaphthen 585. 

— oktahydroanthracen 523. 

— oktahydrocyclopenta= 

dienonaphthalin 475. 

— perhydroanthracen 403. 

— tarimethylendekahydro* 

naphthaliti 402. 



Dimethyl-fluoren 556. 

— fulven 303. 

— hydnnden 395. 

— hydrindenohydrinden 599. 

— üidenoinden 613. 

— iBobutylmethylencyclo» 

hexan 72. 

— isopropenylcyclohexen 

111. 
Dimethylisopropyi-azulen 473. 

— benzol 335. 

— cyclohexadien 111. 

— oyolohexen 60. 

— oyclopentan 30. 

— dekahydronaphthalin 74. 

— dekahydrophenanthren 

404. 

— dekalin 74. 

— dihydronaphthalin 425. 

— hexahydronaph thalin 347. 
Dimethylisopropyliden- 

bicyclohexan 113. 

— cyclohexen 111. 
DimethyliBopropyl-naphthalin 

473. 

— oktahydxoazulen 116. 

— oktahydrophenanthren 

429. 
Dimethylmethylen-bicyclo* 
heptan 102, 105, 108, 109. 

— bicyolohepten 330, 762. 

— bicyclohexan 83. 

— cyclohexadien 311. 

— cyclohexan 50. 

— cyclopentan 48. 
Dimethyl-naphthacen 633. 

— naphthalin 467, 468, 469. 

— naphthoanthracen 671, 

672. 

— oktahydroanthracen 427. 

— pentacen 671. 

— pentaphen 672. 

— phenathylbicyolohepten 

476. 

— phenanthren 594. 
Dimethylphenyl-acetylen 414. 

— Äthylen 380,381. 

— • allylidenbicycloheptan 
526. 

— amylchlorid 342. 

— azid 296, 303. 

— benzoflnoren 673. 

— benzylathylen 581. 

— bromacetylen 414. 

— butan 337. 

— buten 395. " 

— butylbioyclohepten 478. 

— chrysoflnoren 673. 

— cyclohexan 400. 

— cyclopentan 399. 

— cyclopenten 421. 

— decadien 428. 

— decadienin 524. 



Dimethylphenyl-decatrien 
478. 

— dekahydronaphthalin 428. 

— dekalin 438. 

— jodacetylen 414. 

— methylenbicycloheptan 

475i 476. 

— methylenbioyclohexan 474. 

— methylencyolohexan 425. 

— propan 333. 

— propargylbicycloheptan 

565. 

— propen 303. 

— propin 418. 

— propylbicyclohepten 477. 
Dimethyl-propargylbenzol 

418. 

— propenylbenzol 393. 

— propylbenzol 333, 334, 335. 

— propylbicyclohepten 114. 

— propylidencyclohexadien 

334. 

— propylmethylencyclo« 

hexan 70. 

— rubren 726. 

— stilben 557, 558. 

— stilbendibromid 521. 

— styrol 380, 381. 

— styrolnitrosit 380. 

— terephthalaldiinden 697. 

— terphenyl 621. 
Dimethyltetrahydro- 

acenaphthhydrinden 476. 

— cyclopentenoacenaphthen 

476. 

— cyclopentenonaphthalin 

426. 

— fluoren 474. 

— naphthalin 398. 

— naphthhydrinden 426. 
Dimethyl-tetralin 398. 

— tetramethylenhydrinden 

428. 

— tolyl&thylen 393. 

— tolylhepten 402. 

— triathylmethylbenzol 346. 

— trimethylentetrahydn> 

acenaphthen 476. 

— triphenylmethan 623. 

— triphenylmethylbenzol 

675. 

— triphenylpropan 626. 

— vinylbenzol 381. 
Dimyrtenyl 430. 
Dinaphthanthraeen 655, 687, 

668. 
Dinaphtho-chrysen 719. 

— fluoren 659. 

— fluorenylbromid 660. 

— fluorenylchlorid 660. 

— fluorenyljodid 660. 

— naphthalin 701. 

— stüben 662. 
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Dmapbthoylbenzil 721. 
Dinaphtäryl 642, «43. 
Dinaphthyl-Äthan 668. 

— Itfoylea 662. 

— butadiin 688. 

— diaeetylen 688. 

— diphengucomdadien 721. 

— diphenBuccindan 716. 
Dinaphthylen-buten 678. 

— diphenylen&than 718. 
Dinaphthyl-methan 650. 

— naphthalin 447. 
Dinitro-aoenaphthen 406. 

— athylbenzol 280. 

— anilinomenthen 85. 

— anthracen 579. 

— azidobenzol 209. 

— azidodimethylbutylbenzol 

340. 

— azidonaphthalin 460. 

— azidotoluol 274. 

— benzol 193, 195. ' 

— benzylbromid 265. 

— benzylchlorid 263. 

— benzylidenchlorid 265. 

— benzyljodid 266. 

— bisbromnitrophenyl* 

diphenyl 670. 

— bischlornitrophenyl= 

diphenyl 670. 

— biBdiphenylenäthan 691. 

— bisdiphenylenathylerj 700. 

— butylbenzol 321. 

— butylhydrinden 400. 

— butyltoluol 334. 

— butylxylol 339. 

— chlorathylbenzol 280. 

— chlorphenylmethan 264. 

— chlorpTopenylbenzol 373. 

— cymol 326. 

— dekalin 60. 

— diäthylxylol 341. 

— dibenzyl 508. 

— dibenzylmethan 517. 

— difluorenyl 691. 

— difluorenyliden 700. 

— difluorenylmethan 694. 

— dihydroanthracen 549. 
Dinitrodimethyl-butylbenzol 

339. 

— diathylbenjiol 341. 

— dinaphthyl 653. 

— diphenyl 512, 513, 514. 

— diphenylmethan 518. 

— naphthalin 469. 

— triphenylmethan 623. 
Dinitrodinaphthyl 643. 
Dinitrodiphenyl 490, 491. 
Dinitrodiphenyl-aoetylen 569. 

— Äthan 508, 511. 

— athylen 541-^42, 545. 
~ benzol 612. 

— butadien 660. 



Dinitrodiphenyl-butan 521. 

— diacetylen 609. 
Dinitrodiphenylenäthan 

5S2. 
Dinitrodiphenyl-jodoniuni° 
hydroxyd 191. 

— methan 503. 

— propan 517. 
Dinitro-ditolyl 512, 513, 

514. 

— durol 330. 

— eudalin 471. 

— flnoren 536, 691. 

— fluorocyclen 729. 

— hexametbyldiphenyl 526. 

— hexamethyldiphenyl° 

methan 527. 

— mesitylen 316. 
DinJtrometbyl-benzyliden= 

chlorid 302. 

— butylbenzol 334. 

— dicblormethylbenzol 

302. 

— diphenylmethan 511. 

— flnoren 552. 

— isopropylbenzol 326. 

— naphthalin 463, 466. 
Dinitro-naphthalin 454, 455, 

456. 

— oktahydroanthracen 424. 
! — okthraoen 424. 

— pentyltoluol 337. 

— perylen 658. 

— phenäthylchlorid 280. 
. — phenanthren 584. 

— phenyläthylen 371. 
— phenylazid 209. 

| — phenylcyclohexan 397. 
i — phenylditolylmethan 623. 
j ~ phenylmethan 262. 
! ■ — quaterphenyl 670. 

— rubioen 707. 
Dinitroso-benzol 171. 

| — dinitrobenzol 203. 
' — nitrotolnol 258. 
'< — oxybenzylalkohol 261. 
Dinitro-Btilben 540, 541. 

— stilbendibromid 509. 

— stilbendichlorid 508. 

— Btyrol 370, 371. 

— styrylnaph thalin 612. 

— terphenyl 612. 

— tetrahydronaphthalin 389, 

390. 

— tetralin 389, 390. 

— tetramethylbenzol 330. 

— tolan 569. 

— toluol 258, 259, 260, 261, 

262. 

— trimethylbenzol 316. 

— triphenylmethan 618. 

— Tinylbenzol 371. 

— xylol 287, 295, 302. 



Dinonenylbenzol 431. 
Dipenten 89. 
Dipenten-bishydrobromid 29. 

— bishydrochlorid 28. 

— hydrochlorid 52. 
Dipentenylbenzol 426. 
Diphenäthyldibenzyl 677. 
Diphensucoindan 595. 
Diphensncoinden 603. 
Diphenyl 479. 
Diphenyl-aoenaphthylmethan 

673. 

— acetylen 568. 

— athan 506, 509. 
Diphenyläthylen 537, 543. 
Diphenyläthylen, polymeres 

544. 
j Diphenyläthylen- s. a. 
I Stuben-. 

| Diphenyläthylen-bromid 510. 
| — ozonid 544. 
5 — peroxyd, polymeres 544. 
Diphenvl-äthylfhioren 684. 

— allylbromid 555. 
I — anthracen 688. 

! — anthracendihydrid 682. 
; — anthracentetrabromid 675. 

— benzhydryläthylen 682. 
I — benzhydrylchlorid 673. 

— benzhydrylfluoren 719. 

— benzhydrylidenpentadien 

705. 

— benzhydrybionatetraen 
! 711. 

! — benzhydrylpentadien 697. 

I — benzofluoren 709. 

j — benzofulven 660, 661. 

I— benzol 611. 

| — benzophenonchlorid 673. 

! — benzyläthylen 633, 634. 

— benzylidendihydro» 

anthracen 713. 

— benzylidenhydrinden 696. 

— benzylpropen 636. 

— benzylpropylen 636. 

— benzylpropylendibromid 

624. 

— benzyltoluol 675. 

— biBbrombenzhydrylcyclo* 

butan 720. 

— bisbromdimethylbenz« 

hydrylcyclobutan 721. 

— bischlorbenzhydrylcyclo 5 

butan 720. 

— bischlordimethylbenz« 

hydrylcyclobutan 721. 

— bisdiphenylenäthan 638. 

— bisdiphenylenbutan 722. 

— bisdiphenylyläthan 717. 

— bisdiphenylyläthylen 719. 
Diphenylbrom-benzhydryl= 

fluoren 719. 

— butatrien 602. 
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Diphenylbrom-butenin 602. 

— methan 602. 

— naphthylchlormethan 663. 

— naphthylmethyl 666. 
Diphenyl-butadien 589—590. 

— butadiin 609. 

— butan 519, 520, 521. 

— butatrien 602. 

— buten 556, 557, 558. 

— buten, dimeres 559. 

— butenin 602. 

— butin 589. 

— chlormethan 500. 

— chrysofluoren 709. 

— cyc'lobutan 519, 553, 560. 

— cyclobutylidenmethan 595. 

— cyclohexan 564. 

— decan 529. 

— decapentaen 636. 

— decapentaenhexabromid 

601. 

— decatetraen 624. 

— diacetylen 609. 

— diaeetylenbishydrobromid 

590. 

— dianthranyl 724. 

— dibenzofulven 690. 

— dibenzyl 675. 

— dibenzyläthylen 686. 

— dibiphenylathan 717. 

— dibiphenyläthylen 719. 

— dibrommethan 503. 

— dichlormethan 501. 

— dicyclopentyl 601. 

— difluoreny] 638. 

— difluorenyl&than 722. 

— difluoreny lhexadien 725. 

— dihydroanthraoen680,681. 

— dihydroanthranylmethan 

684. 

— dihydrofulven 606. 

— dihydrophenanthren 682. 

— dinaphthylbenzoanthracen 

729. 

— dinaphthylnaphthacen729. 

— diphensuccindadien 707. 

— diphensuccindan 697. 

— diphensuccinden 703. 

— diphenyl 669. 

— diphenylbenzylvinylinden 

722. 

— diphenylbromnaphthyl- 

methylnaphthylmethyl 
727. 
Diphenyldiphenylen-äthan 
682. 

— äthylen 690. 

— methan 679. 

— propan 684. 

— propen 694. 
Diphenyldiphenylmethan 673. 
Diphenyldiphenylmethylen« 

dihydroanthracen 721. 



Diphenyldiphenylmethylen- 
nonatetraen 713. 

— pentadien 705. 
Diphenyl-diphenylyläthylen 

680. * 

— diphenylylmethan 672. 

— distyryläthan 697. 

— ditolyibenzoanthracen 726. 

— ditolylbutadien 697. 

— ditolylnaphthacen 726. 

— dodecahexaen 654. 
Diphenylen 530. 
Diphenylen-äthan 551. 

— äthylen 584. 

— äthylendibromid 551. 

— anthracen 706. 
Diphenyl-fluoren 679. 

— fluorenyl&thylen 694. 

— fulven 612. 

— hexadecaoktaen 675. 

— hexadecen 567. 

— hexadien 597. 

— hexadiin 611. 

— hexan 525. 

— hexatrien 605. 

— hexatrientetrabromid 563. 

— hexen 563, 564. 

— hydrinden 635. 

— inden 644, 645. 

— indendibromid 635. 

— jodoniumhydroxyd 167. 
— methan 498. 
Diphenylmethyl- s. a. Benz« 

hydryl-. 
Diphenylmethyl-bromid 502. 

— Chlorid 500. 
Diphenylmethylen-cyclobutan 

595. 

— cyclopentadien 612. 

— dihydroanthracen 693. 

— fluoren 690. 

— hexan 565. 

— inden 660. 

— tricyclen 626. 
Diphenyl-naphthalin 660. 

— naphthylbrommethan 663, 

664. 

— naphthylchlormethan 663, 

664. 

— naphthylmethan 663, 664. 

— naphthylmethyl 666. 

— nitrophenylbenzol 670. 

— octadecadien 602. 

— octadecen 568. 

— octadiin 620. 

— octan 527. 

— octatetraen 537, 620. 

— octatrien 607. 

— pentan 523. 

— penten 561. 

— phenanthren 690. 

— phenylacetylenylmethyl 

724. 



Diphenyl -propan 516, 517. 

— propen 552, 553, 554, 

555. 

— propen, dimeres 554. 

— propennitroBochlorid 

552. 

— propenpseudonitrosit 

552. 

— propylbromid 517. 

— propylchlorid 517. 

— propylpseudonitrol 517. 

— styrylmethan 634. 

— terephthalaldiinden 721. 

— tetrabenzyläthan 718. 

— tetradecaheptaen 666. 

— tetrahydrodianthranvl 

722. 

— tetranaphthyläthan 699. 

— tetraozonid 482. 

— tolylohlormethan 621. 

— tolylmethan 621. 

— tricyclooctan 607, 621. 

— tripnenylallylinden 722. 

— triphenylmethan 710. 

— tritylxylol 717. 

— vinylbromid 545. 

— vinylcyclohexan 600. 

— vinylfluoren 694. 
Diphenylyl-benzofluoren 

709. 

— chrysofluoren 709. 

— jodidchlorid 486. 

— stilben 680. 
Dipikryltolylpropan 624. 
Dipinen 405. 

Dipren 84. 
Dipren-bishydrobromid 27. 

— bishydrochlorid 27. 
Dipropenyl-benzol 419. 

— diphenyl 597. 
Dipropyl-benzol 338. 

— diphensuccindadien 625. 

— diphensuccindan 602. 
Dipropyliden-acenaphthen 

599. 

— diphensuccindan 625. 
Distyrol 557. 
Distyryl 589—590. 
Distyryl-athan 597. 

— Äthylen 605. 

— benzhydrylidenpentadien 

713. 

— benzhydrylmethan 697. 

— difluorenylftthan 725. 
Diterebentyl 404. 
Diterpene 404—406. 
Diterpilen 405. 
Ditetralyl 601. 
Ditetralylathan 60i. 
Düolyl 512, 513, 514. 
Ditolyl-Äthan 521, 522. 

— äthylen 658, 559. 

— anthracen 697. 
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Ditolyl-benzol 621. 

— butan 525. 

— chlormethan 518. 

— diphensuccindadien 710. 

— diphensuccindan 698. 

— diphensuccinden 705. 

— jodoniumhydroxyd 241. 

— methan 518. 

— methylchlorid 518. 

— naphthylchlormethan 665. 

— vinylbromid 560. 
Ditritylaoetylen 722. 
Divinylbenzol, polymeres 414. 
Dodekahydro-anthracen 345. 

— dekacyclen 714. 

— diphenyl 71. 

— diphenylmethan 72. 

— fluoren 114. 

— naphthacen 477. 

— qua terphenyl 602. 

— reten 358. 

— terphenyl 428. 

— triphenylen 477. 

— triphenylmethan 428. 
Durol 329. 

Durylendibromid 329. 
Dypnopinalkolen 665. 
Dysoxy Ionen 352. 
Dysoxylonenhydrochlorid 352. 



Echinopanacen 357. 
Eikosihexahydrodekacyclen 

666. 
Eleman 117. 
Elemazulen 474. 
Elemen 352. 
Endooamphen 96. 
Endomethylen- b. bei 

Methylen-. 
Ergostan 361. 
Eucazulen 473. 
Eudalin 471. 
Eudesmen 348. 
Eudesmenbishydrochlorid 75. 



Fenchan 62, 68. 
Fenohen 104, 108, 109. 
Fenchylen 104. 
Fichtelit 118. 
Fichtenharzbalsam, Kohlen« 

Wasserstoff C M H M aus — 

360. 
Fluorathylbenzol 276, 277. 
Fluoranthen 609. 
Fluor-henzol 147. 

— benzotrifluorid 224. 

— benzylbromid 238. 



Fluor- brombenzol 161. 

— bromnitrobenzol 189, 190. 

— bromtoluol 238. 

— chlorbenzol 153. 

— chlornitrobenzol 185. 

— dichlorbenzol 155, 156. 

— dinitrooxydiphenyl 482. 

— diphenyl 482. 
Fluoren 531. 
Fluorenanthracen 659. 
Fluorenonchlorid 534. 
Fluorenyl-dibenzofluoren 716. 

— dinaphthofluoren 716. 
Fluorenylidendibenzofluoren 

719. 
Fluorenyl-isopropylbromid 
561. 

— isopropylchlorid 561. 

— methylbromid 551. 

— methylchlorid 550. 
Fluor-jodbenzol 167. 

— jodnitrobenzol 191. 

— naphthalin 444. 

— nitrobenzol 180. 

— nitrodiphenyl 487, 488. 

— nitrotoluol 250, 251. 
Fluorocyclen 729. 
Fluor-pseudocumol 313. 

— toluol 223, 224. 

— trichlorbenzol 156. 

— trijodbenzol 169. 

— trimethylbenzol 313. 

— triphenylmethan 615. 

— xylol 291. 

Formy lca m phenbromhy dri n 
107. 



G. 

Galgantöl, Sesquiterpen aus — 

351. 
Galipen 352. 
Globol 155. 
Gossypium, Sesquiterpen aus 

— 352. 
Guajazulen 473, 474. 
Guajen 349, 468. 
Gurjunazulen 473. 
Gurjunen 352. 



H. 

Hartit 359. 
Hemellitol 311. 
Hendekanaphthen 32. 
Heptachlor-cyclohexan 12. 
— xylol 284, 300, 301 ; s. a. 

292. 
Heptadienylbenzol 421. 
Heptametbyldiphenylmethan 

528. 



Heptyl-benzol 342. 

— toluol 344. 
Hexaäthyl-benzol 358. 

— hydrinden 406. 
Hexabenzyläthan 718. 
Hexabrom-benzol 164. 

— cyclobutan 3. 

— cyclohexan 13. 

— diphenyldeeadien 601. 

— diphenylhexan 525. 

— naphthalin 449. 

— tetrahydroanthracen 515. 

— toluol 240. 
Hexachlor-benzol 157. 

— cyclohexan 11. 

— dihydroanthracen 547. 

— perylen 657. 

— tetrahydroanthracen 515. 

— tetrahydronaphthalin 387. 

— tetralin 387. 

— toluol 234. 

— xylol 284, 300. 
Hexadecylbenzol 360. 
Hexadekahydro-benzophen« 

anthren 404. 

— dekacyclen 711. 

— triphenylen 404. 
Hexahydro-acenaphthen 398. 

— anthracen 472, 515. 

— benzanthren 562. 

— benzol 6. 

— benzonaphth\iäthvl= 

bromid 426" 

— benzylacetylen 82. 
I — benzylbromid 18. 

j — benzylcyclopenten 114. 
i — benzyl Jodid 18. 
| — bisabolen 33. 
'■ — cadalin 348. 

— chamazulen 357. 

— cumol 23. 
; — cymol 27. 

■ — dekacyclen 719. 

— diphenyl 396. 
— - durol 30. 

— hemellitol 24. 

— isodurol 30. 

— mesitylen 24. 

— naphthacen 599. 

— naphthalin 330. 

— naphthindan 400. 

— peribenzanthren 562. 

— peribenzoacenaphthinden 

475. 

— perinaphthinöan 400. 

— perylen 622. 

— phenanthren 472. 

— polystyrol 366. 

— pseudocumol 24. 

— reten 477. 

— styrol 46. 

— terphenyl 564. 

— toluol 15. 
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Hexahydro-triphenylmethan 
566. 

— xylol 21, 22. 

— zingiberen 33. 
Hexajodbenzol 169. 
Hexakianitrophenylbutin 722. 
Hexalin 330. 
Hexamethy] -benzol 341. 

— diphenyl 526. 

— diphenylmethan 527. 
Hexanitro-diphenyl 494. 

— nexamethyldiphenyl* 

methan 527. 

— isopropylphenyldibenzyl* 

methan 626. 

— nitrophenyldibenzyl» 

methan 623. 

— phenyldibenzylmethan 

623. 

— tolyldibenzylmethan 624. 

— triphenylmethan 618. 
Hexaphen 700. 
Hexaphenyl-äthan 626. 

— butin 722. 

— hexadiin 724. 
Hexenyl-benzol 395. 

— cyclohexan 70. 
Hexinylcyclohexan 113. 
Hexyl-benzol 337. 

— cyclohexan 32. 

— styrol 400. 
Höchster Anthracenprobe 

574. 
Hofmannit 359. 
Homo-abietin 430. 

— cedrenol 350. 

— cholan 361. 

— pimanthren 596. 

— reten 600. 

— tetraphthen 422. 

— verbanen 111. 

-— xylylenbromid 308. 
Humulen 353. 
Hydnocarpylbromid 75. 
Hydrindan 50. 
Hydrindanthracen 604. 
Hydrinden 376. 
Hydrindeno-hydrinden 595. 

— naphthalin 604. 
Hydrindyl-äthylbromid 394. 

— inden 606. 

— naphthalin 619. 
Hydro- s. a. Dihydro-, Tetra« 

hydro- usw. 
Hydro-dieamphen 359. 

— polyinden 413. 



Idryl 609. 
Indan 376. 
Inden 410. 

Inden, tetrameres 412; hexa= 
meres 413. 



Inden-dibromid 377. 

— diehlorid 377. 

— hydrobromid 377. 

— hydrochlorid 377. 

— hydrojodid 378. 

— nitrosit 412. 

— nitrosoohlorid 412. 
Indeno-anthracen 659. 

— inden 603. 
Indenylnaphthalin 629. 
Inen 353. 
Isoamyl-anthracen 600. 

— benzol 332. 

— cyclohexan 32. 

— cyclopentan 30. 

— cyclopenten 54. 

— cymol 346. 

— dihydroanthracen 566. 

— dimethylallylcyclopentan 

74. 
j — naphthalin 473. 

— phenylanthracen 655. 
Isobornylan 68. 
Isobornyl-bromid 65. 

— chlorid 63. 
: — Jodid 66. 

] Isobutyl-benzol 319. 
! — cyclogeraniolen 72. 
j — cyclohexan 26. 
; — cyclopentan 25. 

— cyclopenten 50. 

i — diphenyläthylen 564. 
' — diphenylmethan 523. 

— styrol 395. 
Isocadinen 348. 
Isocamphan 67. 
Isocamphodien 330. 
Isocarotin 638. 
Isocarvestren 84. 
Isocaryophyllen 355. 
Isocloven 356. 
Isocloven-hydrobromid 117. 

! — hydrochlorid 117. 

Isocrotyl-benzol 380. 
; — toluol 393. 

Isocyclen 110. 

Isodacren 405. 

Isodianthranyl 707. 

Isodicyclopentadien-diozonid 

— oxodiozonid 392. 
Isodipren 94. 
Isodiprenhydroehlorid 95. 
Isodurol 329. 
Isofenchen 104. 
Isogurjunen 352. 
Isolaurolen 47. 
Isolimonen 91. 
Isonitro-fluoren 536. 

— inden 413. 

— nitrophenylmethan 262. 

— tolylmethan 286, 295, 302. 

— triphenylmethan 618. 
Isopentaphen 667. 
Isophthalaldifluoren 715. 



Isopropenyl-benzol 374. 

— cyclopentan 761. 

— cyclopropan 4L 

— methylencyclohexan 91. 

— naphthalin 505. 
Isopropyl-äthylidencyclo» 

pentan 54. 

— anthracen 596. 

— benzol 306. 
Isopropylbenzyl- 8. a. 

Ouminyl-. 
Isopropyl-benzylchlorid 326. 

— Denzylidenfluoren 654. 

— chlorallylbenzol 396. 

— chlorbutenylbenzol 398. 

— cyclohexan 23. 

— eyclohexen 49. 

— cyclohexennitroaochlorid 

49. 

— cyclopentan 22. 

— cyclopenten 47. 

— dihydronaphthalin 421. 

— diphenyläthylen 561. 

— diphenylmethan 521. 

— fluoren 560. 
Isopropyliden-cyclohexan 49. 

— cyclopentadien 303. 

— fluoren 594. 

— hydrinden 420. 
Isopropyl-methylenbicyclo* 

hexan 96. 

— methylencyclohexen 87. 

— naphthalin 470. 

— phenäthylbromid 334. 

— phenäthylchlorid 334. 

— phenyläthylen 392, 393. 

— phenylanthracen 654. 

— phenylbrom methan 319. 

— pheny Ichlormethan 319. 

— phenylpropin 419. 

— propargylbenzol 419. 

— styrol 392, 393. 

— tetrahydronaphthalin 400. 

— tetralin 400. 

— tokol 322. 

— xylol 335. 
Isostilben 539. 
Isozingiberen 347. 



Jodacenaphthen 497. 
Jodacetylenyl-benzol 408. 

— cyclohexa,n 81. 

— naphthalin 530. 

— toluol 409. 

— xylol 414. 
Jod-äthylbenzbl 279. 

— amylbenzol 333. 

— benzofluoren 610. 

— benzol 165. 

— benzylacetylen 409. 

— benzylbromid 242. 

— benzylchlorid 242. 
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Jod-benzylfluoren 632. 

— benzylidenfluoren 641. 

— butinylbenzol 414. 

— butylbenzol 318, 319, 320. 

— campban 66. 

— chlorpropylbenzol 306. 

— chrysofluoren 610. 

— cyclohexan 13. 

— oyclohexylacetylen 81. 

— cyclopentan 4. 

— diäthylbenzol 327. 

— dibenzofluoren 660. 

— dijodosobenzol 169. 

— dimethylphenylacetylen 

414. 

— dinitrobenzol 202. 

— dinitrotoluol 266. 

— diphenyl 486. 

— diphenylmethan 503. 

— fluoren 535. 

— hydrinden 378. 

— indan 378. 

— jodpropylbenzol 306. 

— mesitylen 316. 

— methylbioycloheptan 48. 

— methylcyclobutan 5. 

— methylcyclohexan 18. 

— methylnaphthalin 463. 

— naph thalin 449, 450. 

— naphthylacetylen 530. 
Jodnitro-acenaphthen 498. 

— benzol 190, 191. 

— diphenyl 490. 

— fluoren 536. 

— mesitylen 316. 

— naphthalin 454. 

— stilben 540. 

— toluol 257, 258. 

— trimethylbenzol 316. 
Jodo-benzol 167. 

— dinitrobenzol 202. 
Jod-oktahydroanthracen 424. 

— okthracen 424. 
Jodonitrobenzol 191. 
Jodoso-benzol 166. 

— diphenyl 486. 

— nitrobenzol 191. 

— toluol 241. 
Jodotoluol 241. 
Jodoxy- s. a. Jodo-. 
Jodoxybenzol 167. 
Jod-phenäthylaoetylen 414. 

— pnenanthren 583. 

— phenylaeetylen 408. 

— phenylbutin 414. 

— phenylcyolohexan 396. 

— phenyldiphenyl 612. 

— phenylpropan 306. 

— phenylpropin 409. 

— propargylbenzol 409. 

— propylbenzol 306. 

— pseudocumol 313. 

— stilben 540. 

— terphenyl 612. 

— toluol 240, 241. 



Jod-toluoldichlorid 241. 

— tolylacetylen 409. 

— trimethyläthylcyclo* 

pentan 31. 

— trimethylbenzol 313, 316. 

— trimethylbicyeloheptan 

66. 

— trinitrobenzol 207. 

— triphenylnaphthalin 702. 

— xylol 286, 294, 302. 
Jodyl- s. a. Jodo-. 
Jodylbenzol 167. 
Jonen 400. 

Josen 359. 
Junipen 350. 
Junipenhydrochlorid 117. 
Juniperen 402. 
Juniperus virginiana, 

Sesquiterpen aus — 350. 



Kadeöl, Kohlenwasserstoff 

C, B Hj 4 aus — 348. 
Kamillenöl, Sesquiterpen 

aus — 357. 
Kauren 405. 

Kaurenhydrochlorid 360. 
Kessazulen 473. 
Kessylen 403. 
Kohlenwasserstoffe 3; s.a. 

unter dem Stichwort 

„Verbindung". 
Koprostan 361. 
Koprosten 406. 

L. 

Laurolen 47. 

Leukacen 731. 

Lignin, Kohlenwasserstoffe 

aus — 33, 73, 75, 337, 

398, 422. 
Lignit s. a. Braunkohle. 
Lignit, Kohlenwasserstoffe 

aus — 75, 117, 426, 431. 
Limonen 88, 89. 
Limonen-bisbydrobromid 29. 
■ — bishydrochlorid 28. 

— hydrochlorid 52. 

— nitrosochlorid 88. 

— tetrabromid 29. 
Longifolen 349. 
Longifolen-hydrobronud 349. 

— hydrochlorid 349. 

— hydrojodid 349. 
Lupeylen 479. 

M. 

JVIachileh 348. 
Manilakopal, Kohlenwasser* 

stoff Ci 4 H ss aus — 345. 
Manuken 348. 



Melaleuca linariifolia, Kohlen- 
wasserstoff Ci 5 H 2< aus — 
348. 

Menaphthyl-bromid 462, 464. 

— chlorid 461, 464. 

— fluoren 671. 
Menthadien 84, 85, 86, 87, 88. 

89, 91. 
Menthadiennitrosochlorid 91. 
Menthan 26, 27. 
Menthen 52, 53, 54. 
Menthen-hydrochlorid 54. 

— nitrolbenzylamid 54. 

— nitrolpiperidid 54. 

— nitrosochlorid 52, 53, 54. 
Menthyl-bromid 29. 

— chlorid 28. 

Mesityl- s. Trimethylphenyl-. 
Mesitylen 313. 
Metainden 412. 
Metastyrol 364. 
Methyl-abietin 430. 

— acetylenylbenzol 409. 
Methyläthyl-benzol 308, 309, 

310. 

— benzylbenzol 522. 

— benzylmethan 332. 

— butylbenzol 343. 

— butyltetrahydronaphthalin 
j 403. 

— cyclohexen 49. 

— cvclohexennitrosochlorid 
j 49. 

! — diphenyläthylen 561. 
i — diphenylmethan 522. 
| Methyläthylidencyclohexan= 

nitrosochlorid 49. 
Methyläthyl-isoamylbenzol 

344. 

— isobutylbenzol 343. 

— isopropylbenzol 340. 

— isopropvlcyclohexadien 

113. 

— isopropylcyclohexen 70. 

— isopropyloktahydros 

pnenanthren 430. 

— naphthalin 470. 

— pnenanthren 596. 

; — phenyläthylen 392. 

— propenylbenzol 395. 

— propylbenzol 340. 

— stilben 561. 

— styrol 392. 

j — styrolnitrosit 392. 
Methyl-amvlbenzol 338: 
s. a. 3*37. 

— anthracen 585, 586. 

— benzhydrylaeenaphthen 

675. 

— benzhydrylanthracen 696. 

— benzhydryldiphenyl 674. 

— benzoanthracen 630. 

— benzocycloheptan 338. 

— benzol 209, 762. 

— benzophenonchlorid 511. 
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Methylbenzyl-acetylen 414. 

— äthylen 379. 

— anthracen 651. 

— bromid 285, 293, 301. 

— chlorid 283, 291, 299. 

— chlomitromethan 306. 

— chlornitrosomethan 306. 

— cyclohexen 422 ( 

— fluoren 636. 

— heptadien 425. 
Methylbenzyliden-chlorid 300. 

— cyclopentadien 505. 

— fluoren 649. 

— inden 604. 
Methylbenzyl-jodid 286, 302. 

— naphthalin 606. 

— styrol 557. 
Methyl-bischlormethylbenzol 

313. 

— bisdimethylpropyldiphes 

nylmethan 529—530. 

— bornylen 112, 762. 

— bromäthylbenzol 311. 

— bromäthylisopropylbenzol 

340. 

— brommethylanthracen 

593. 

— brommethylnaphthalin 

467, 468. 

— bromnitrocamphan* 

anhydrid 67. 

— bromphenyleyelohexan 

399. 

— butenylbenzol 392, 393. 

— butylbenzol 332, 333, 334. 

— butylstyrol 398. 

— campban 70. 

— camphen 112. 

— camphenilan 62. 

— chlorätbylisopropylbenzol 

340. 

— chlordibrompropyliso* 

propylbenzol 343. 

— chlormethylisopropyl* 

benzol 335. 

— cblormethylnaphthalin 

467. 

— chlorpropylisopropyl* 

benzol 343. 

— cinnamylbromid 380, 381. 

— cyclen 113. 

— cyclobutan 4. 

— cyclobuten 36. 

— cyclogeraniolen 54. 

— cycloheptan 20. 

— cyclohepten 45. 

— cyclohexadien 81. 

— cyclohexan 15. 

— cyclohexen 42, 43, 44. 

— cyclohexennitrolpiperidid 

43. 
■ — cyolohexennitrosat 43. 

— cyclohexylbenzol 399. 

— cyclohexylbutan 32. 

— cyclohexylcyclohexan 72. 



Methylcyclohexyliden-cyclo* 
hexen 343. 

— diphenylmethan 600. 
Methyl-cycloooten 48. 

— cyclooctennitrosochlorid 

48. 

— cyclopentadecan 34. 

— cyclopentadecen 75. 

— cyclopentan 14. 

— cyclopenten 41. 

— cyclopentylbutan 30. 

— cyclopropan 3. 

— cymol 335. 

— decenylbenzol 403. 

— dekahydronaphthalin 69. 

— dekalin 69. 

— dextropimarin 430. 

— diäthylbenzol 335. 

— diathyldiphenylmethan 

525. 

— diäthylhydrinden 401. 

— diäthylisopropylhydrinden 

403. 

— diathylnaphthalin 473. 

— diäthylstilben 566. 

— dibenzoanthracen 669. 

— dibenzofulven 588. 

— dibenzyl 517. 

— dibenzylmethan 520. 

— dibutylbenzol 346. 

— dibutyldiphenylmethan 

529. 

— dichlormethylbenzol 

300. 

— dicyclopentanspiran 55. 
— ■ dihydroanthracen 555. 

— dihydronaphthalin 419. 

— diisopropyldiphenyl* 

methan 528. 

— dimethylhexenylcyclo» 

hexen 115. 

— dimethylhexylcyclohexan 

33. 

— dimethylhexylidencyclo* 

hexan 73. 
— r- dimethylphenylanthracen 
654. 

— dipentyldiphenylmethan 

529. 
Methyldiphenyl 504. 
Methyldiphenyl-äthylen 552, 

554. 

— allylbromid 559. 

— anthracen 693. 

— butan 523. 

— buten 561, 562. 

— dihydroanthracen 684. 

— methan 509, 511. 

— methylencyclohexan 600. 

— penten 563, 564. 

— propan 520, 521. 

— propen 657, 559. 
Methyf-dipropyldiphenyl» 

methan 528. 

— dodekahydrodiphenyl 72. 



Methylen-benzylidencyclo* 

hexan 472. 
• — bicycloheptan 81. 

— bicyclononadien 391. 

— bicyclononan 109. 

— bicyclononen 330. 

— bistriphenylchlormethan 

717. 

— bistriphenylmethyl 720. 

— camphan 112. 

— cyclobutan 36. 

— cyclobutandibromid 6. 

— cyclobutandichlorid 5. 

— cyclobuten 79. 

— cycloheptan 46. 

— cyclohexan 44, 45. 

— cvclohexannitrolpiperidid 

44. 

— cyclooctan 51. 
— r cyclopentan 41. 

— cyclopentannitrosochlorid 

41. 

— cyclopropan 35. 

— cyclopropandibromid 4. 

— dekalin 112. 

— difluoren 694. 

— fluoren 584. 

— fluoren, polymeres 584. 

— hexahydrobenzyljodid 48. 

— hexahydroinden 330. 

— isopropylidencyclohexan 

91. 

— oktahydroinden 109. 

— oktahydrophenanthren 

475. ■ 

— tetrahydroinden 391. 

— tetrahydronaphthalin 419. 

— tetralin 419. 
Methyl -fenchen 112. 

— fluoren 551. 

— fluorenylidenpenten 607. 

— fluorenylpentan 566. 

— heptylbenzol 344. 

— hexadienylbenzol 421. 

— hexenylbenzol 398. 

— hexylbenzol 342. 

— hydrinden 390. 

— indan 390. 

— inden 417, 418. 

— isofenchen 112. 
Methylisopropenyl-benzol 

381. 

— benzylpropylidencyclo« 

hexan 478. 

— cyclohexen 84, 88, 91. 
Methylisopropyl-äthyliden« 

cyclohexan 70. 

— anthracen 598. 

— benzol 322. 

— benzylchlorid 335. 

— bicyclohexan 60. 

— bicyclohexen 96. 

— butenylidencyclohexan 

115. 

— chlorallylbenzol 399. 
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Methylisopropyl-cyclohexa« 
dien 84, 85, 86, 87. 

— cyclohexan 26, 27. 

— cyclohexen 52. 

— cyclohexylbenzol 325. 

— cyclopentan 25. 

— dicyclohexylbenzol 431. 

— dihydronaphthalin 422. 

— dihydrophenanthren 565. 

— diphenylmethan 524. 

— hexahydrophenanthren 

477. 
Methylisopropyliden-cyclo* 
hexan 54. 

— cyclohexen 87. 

— oktahydronaphthalin 345. 

— oktalin 345. 
Methylisopropyl-isoamyl» 

benzol 346. 

— methylencyclohexan 69. 

— naphtbalin 471. 

— oktahydrophenanthren428. 

— phenanthren 598. 

— phenylcyclohexadien 475. 

— phenylcyelohexen 426. 

— phenyldekahydronaphtha» 

lin 430. 

— phenylmethan 333. 

— propargylbenzol 421. 

— propin 421. 

— propylidencyclohexan 72. 

— tetrahydronaphthalin 401. 

— tetrahydrophenanthren 

526. 

— tetralin 401. 
Methyl-menthadien 111. 

— methylcyclohexenyl» 

heptadien 346. 

— methylcyclohexenylhepten 

115. 

— methylcyclohexylheptan 

33. 

— methylencyclopropen 79. 

— methylpropenylbenzol 393. 

— myrtenyl 111. 

— naphthalin 460, 463. 

— naphthanthracen 630. 

— naphthyläthylen 505. 

— naphthylmethylbromid 

467, 468. 

— naphthylmethylchlorid 

467. 

— nitrophenylbutan 332. 

— oktahydroanthracen 425, 

426. 

— pentenylbenzol 395. 

— pentylbenzol 337. 

— pentyldimethylhexyl» 

cyclohexan 34. 

— pentylfluoren 566. 

— phenanthren 588. 
Methvlphenyl-acetylen 408. 

— äthylen 371, 374. 

— anthracen 648. 

— bemyl&thylen 556, 557. 



Methylphenyl-benzylathylen* 
nitrosochlorid 557. 

— benzylideninden 664. 

— brommethan 278. 

— butadien 418. 

— butan 332, 333. 

— buten 392, 393. 

— butylbromid 333. 

— chlormethan 277. 

— cyclohexan 399. 

— cyclohexen 421. 

— cyclopentan 397. 

— dlacetylen 479. 

— dichlormethan 278. 

— fulven 505. 

— heptadien 422. 

— hexadien 421. 

— hexen 398. 

— hydrinden 556 Anm. 

— inden 591. 

— naphthyläthylen 619. 

— naphthylbuten 623. 

— pentan 337. 

— penten 395. 

— pentylchlorid 337. 

— propan 319, 320. 

— trimethylenbromid 320. 
Methyl-pimanthren 596. 

— propargylbenzol 414. 

— propenylbenzol 380. 

— propylbenzol 321. 

— propylisopropylbenzol 

343. 
i — propylisopropylcyclo* 
j hexen 72. 

— propylisopropylhexadien 

114. 

— pulegen 111. 

— reten 600. 

— spirocyclononan 55. 

— stilben 552, 553, 554. 

— styrol 371, 374, 375, 376. 

— styrol, dimeres 563, 565; 

trimeres 375; tetrameres 
375; pentameres 375; 
hexameres 375; hepta* 
meres 375; oktameres 
375. 

— styroldibromid 310, 311. 

— tetraäthylisopropyldi* 

cyclopentenobenzol 431. 

— tetrahydrodiphenyl 421. 

— tetrahydronaphthalin 394. 

— tetralin 394. 

— tetramethylencyclo» 
< pentan 55. 

— tolylathylen 380, 381. 

— tolylbutan 338. 

— tolylditolylmethyleninden 

706. 

— tolylheptan 345. 

— tolylpropan 334. 

— tolylpropen 393. 

— tribenzylmethan 625. 

— trichloräthylbenzol 310. 



Methyl-trichlordibromathyl» 
benzol 311. 

— trichlormethylmethylen* 

cyclohexadien 311. 

— triphenyläthylen 634. 

— triphenylbutan, Kalium» 

Verbindung 625. " 

— triphenylbuten 637. 

— triphenylchlormethan 621. 

— triphenylmethan 621. 

— undecenylbenzol 404. 

— vinylbenzol 375, 376. 

— xylylenbromid 308. 
Miren 406. 

Mirenhydrochlorid 360. 
Mitsubaen 350. 
Moslen 85. 

Museen 75. 
Myrcen 84. 
Myrtenyl-benzyl 476. 

— bromid 101. 

— phenäthyl 477. 

— phenyl 475. 

— phenylpropyl 478. 

— styryl 526. 



N. 

Nadelholzharze, Kohlen' 

Wasserstoffe CmH.« aus — 
405. ' 

Naphthacen 628. 

Naphthalin 432—443. 

Naphthalin-dichlorid 439. 

— diozonid 444. 

— tetrachlorid 386. 
Naphthanthracen 628. 
Naphtho-acenaphthen 644. 

— anthracen 667, 668. 

— fluoren 659. 

— naphthacen 700. 

— phenanthren 667, 668. 

— triphenylen 701. 
Naphthyl-acetylen 530. 

— acetylenmagnesiumbromid 

530. 

— azid 459. 

— bromacetylen 530. 

— butan 471. 

— cyclohexen 560. 

— dekalin 567. 
Naphthylenbutadien 585. 
Naphthyl-fluorenylmethan 

671. 

— hydrinden 619. 

— inden 629. 

— jodacetylen 530. 

— jodidchlorid 450. 

— methylbromid 462, 464. 

— methylchlorid 461, 464. 

— methylfluoren 671. 

— propan 470. 

— propen 505. 

— propin 531. 
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Neocholesten 406. 
Nitro-acenaphthen 497. 

— acetylenylbenzol 408. 

— äthvlbenzol 279. 

— äthvltoluol 310. 

— amyltoluol 338. 

— anthraccn 578. 

— azidobenzol 209. 

— azidomesitylen 316. 

— azidonaphthalin 459. 

— azidotrimethylbenzol 316. 

— benzoanthracen 629. 

— benzol 171—180. 

— benzotrifluorid 251. 
Xitrobenzyl-acenaphthen 619. 

— anthracen 647. 

— bromid 255, 256. 

— butan 332. 

— chlorid 252, 253. 

— fluorid 251. 
Nitrobenzyliden-bromid 257. 

— chlorid 254, 255. 

— fluoren 641. 

— inden 603. 
Nitro-benzyljodid 258. 

— bromäthylbenzol 279. 

— brombenzylidenfluoren 

642. 

— bromphenylmethan 257. 

— bronwinylbenzol 369, 370. 

— butylbenzol 318, 319, 320, 

321 

— butyltoluol 334. 

— butylxylol 339. 

— camphen 108. 

— chloräthylbenzol 279. 

— chlorbenzylidenfluoren 

641. 

— chlorphenylvinylace* 

naphthen 633. 

— chlorvinylbenzol 369. 

— cinnamylidenfluoren 662. 

— cinnamylideninden 613. 

— cumol 307, 308. 

— cyclohexen 41. 

— cymol 326. 

— dekalin 60. 

— diathylbenzol 327. 

— dianthranyl 708. 

— diazidomesitylen 316. 

— diazidotrimethylbenzol 

316. 

— dibenzylnaphthalin 665. 

— dibutylbenzol 344. 

— dichlorphenyläthylace* 

naphthen 622. 

— dihydronaphthalin 417. 

— dimethylbutylbenzol 339. 

— dimethyldiphenyl 514. 

— dimethyldiphenylmethan 

518. 

— dimethylmethylenbicyclo* 

heptan 108. 

— dimethylnaphthalin 469. 

— dinaphthyl 643. 



Nitro-diphenyl 487. 

— diphenyläthylen 540, 545, 

— diphenylen&thylen 585. 

— diphenylmethan 503. 

— ditolyl 514. 

— ditolylathylen 560. 

— fluoren 535, 536. 

— hydrinden 378. 

— indan 378. 

— inden 413. 

— isobornylan 68. 

— isonitroohlorphenyl* 

methan 264. 

— isonitrophenylmethan 262. 

— isopropylbenzol 307, 308. 

— jodbenzylidenfluoren 642. 

— mesitylen 316. 
Nitromethyl-benzylbromid 

302. 

— benzylchlorid 302. 

— benzylidenfluoren 650. 

— benzylideninden 604. 

— brommethylbenzol 302. 

— butylbenzol 332. 

— camphan 70. 

— camphenilan 62. 

— chlormethylbenzol 286, 

302. 

— diphenyl 505. 
Nitromethylenfluoren 585. 
Nitromethyl-isopropylbenzol 

326. 

— isopropylcyclohexadien 87. 

— isopropylnaphthalin 471. 

— naphthalin 465. 

— stüben 553, 554. 
Kitro-naphthalin 450, 451. 

— naphthyläthylen 494. 

— nitroäthylbenzol 279. 

— nitrobenzylideninden 603. 

— nitromethylfluoren 552. 

— nitrophenylmethan 262. 

— nitrovinylbenzol 370. 

— phellandren 87. 

— phenäthylbromid 279. 

— phenäthylchlorid 279. 

— phenanthrenchinontetra« 

chlorid 550. 
Nitrophenyl-aoetylen 408. 

— äthan 279. 

— anthracen 640. 

— azid 209. 

— bistrinitrophenylpropan 

623. 

— camphan 427. 

— cyclohexan 396, 397. 

— dipikrylpropan 623. 

— isonitromethan 262. 

— jodidchlorid. 191. 

— methan 249, 250. 

— naphthalin 603. 

— nitromethan 262. 

— nitrophenylathylen 541. 

— propan 308. 

— tolyläthylen 553, 654. 



Nitropseudocumol 313. 
Nitroso-benzol 169. 

— caren 95. 

— dinitrobenzol 202. 

— dinitrotoluol 266. 

— diphenyl 487. 

— mesitylen 316. 

— naphthalin 450. 

— nitrobenzol 192. 

— nitrodibenzylmethan 517. 

— nitrodimethylmethylen* 

bicycloheptan 108. 

— nitrodiphenylpropan 517. 

— nitrotoluol 258. 

— toluol 243. 

— trimethylbenzol 316. 

— xylol 294. 
Nitro-stilben 540. 

— stilbendibromid 508. 

— styrol 368. 

— styrol, polymeres 369. 

— tetrahydronaphthalin 388. 

— tetraisopropylnaphthalin 

478. 

— tetralin 388. 

— toluol 243, 246, 247, 249, 

250. 

— tolylinethan 286, 295, 302. 

— tribromathylbenzol 280. 

— trifluormethylcyolohexan 

19. 

— trimethyläthylbenzol 333. 

— trimethylbenzol 313, 316. 

— trimethylbicycloheptan 62, 

68. 

— trimethylnaphthalin 471. 

— trimethylphenylbicyclo* 

heptan 427. 
j — triphenylmethan 618. 

— trisnitrophenylbenzol 671. 

— vinylbenzol 368. 

— vinylnaphthalin 494. 

— xylol 286, 294, 295, 302. 
Nopinen 102. 

Nopinen- a. unter Pinen-. 
Norbornylan 45. 
Norcamphan (Bezeichnung) 

45. 
Norcamphen 81. 
Norcamphennitrosochlorid 

82. 
Norcaran 45. 
Norcholan 361. 



0. 

Octadecylbenzol 361. 
Octenylbenzol 400. 
Ootylbenzol 343. 
Oktabromdiphenyloctan 628. 
Oktachlor-naphthalin 446. 
— xylol 293, 301. 
Oktadekahydrobenzophen» 
anthren 359. 
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Oktadekahydro-chrysen 359. 

— dekaoyclen 706. 
üktahydro-anthracen 422. 

— benzanthren 524. 
— camphoren 34. 

— chamazulen 116. 
■- dekacyclen 717. 

— dinaphthyl 601. 

— guajazulen 116. 

— inden 50. 

— kessazulen 116. 

— naphthacen 565. 

— naphthalin 92, 93, 761. 

— peribenzanthren 524. 

— perylen 608. 

— phenanthren 424, 425. 
— - reten 428. 

— tetralanthraeen 477. 
Oktalin 92, 93, 761. 
Oktalin-dibromid 59, 60. 

— dichlorid 59. 

— nitrolpiperidid 93. 

— nitrosochlorid 93. 
-- ozonid 93. 
Oktanthren 424. 
Okthracen 422. 
Oxidocamphan 65. 
Oximino-curcumen 402. 

— Curcumen, Benzoylderivat 

402. 
-- eurcumenhydroehlorid402. 



Parainden 412. 
Paranthracen 574. 
Patschuliöl, Sesquiterpen 

aus — 357. 
Pentaäthyl-benzol 358. 

— hydrinden 404. 
Pentabrom -äthyltetrahydro* 

anthracen 523. 

— benzylbromid 240. 

— benzyltetrahydroanthra» 

cen 624. 

— isoamyltetrahydroanthra« 

cen 527. 

— isopropyltetrahydro* 

anthracen 524. 

— naphthalin 449. 

— toluol 240. 
Pentacen 667. 
Pentachlor-benzol 157. 
-— benzylchlorid 234. 

— butylbenzol 318. 

- — dihydroanthracen 547. 

— dimethylcyclohexen 46. 

— fluoren 534. 

— nitrobenzol 188. 

— phenylbutan 318. 

— ttitrahydronaphthalin 387. 

— tetralin 387. 

— toluol 234. 

— xyiol 292. 



Pentacyclopentadien 608. 
Pentadienylbenzol 418. 
Pentalan 48. 
Pentamethyl-benzol 336. 

— diphenylmethan 525. 
Pentamethylencyclohexan 69, 
Pentaphen 667. 
Pentaphenyl-äthan 711. 

— äthyl 712. 

— chloräthan 711. 

— cyclopentadien 714. 

— cyclopentadienyl 715. 

— cyclopentadienylkalium 

715. 

— fulven 716. 

— xylol 717. 
Pentenyl-benzol 392. 

— cyclohexan 68, 69. 

— cyclopropan 47. 
Pentinylcyclohexan 111. 
Pentvl- b. a. Amyl-. 
Pentyl-benzol 331, 332. 

— cyclohexan 32. 

— toluol 337. 
Perchlomaphthalin 446. 
Perhydro-anthracen 115. 

— fluoren 114. 

— inden 50. 

— phenylfluoren 359. 

— phenylnaphthalin 118. 

— triphenylen 359. 

— tritan 118. 
Peri-benzanthren 610. 

— cyclocamphan 110. 

— cyclohomocamphan 113. 

— naphthan 505. 

— naphthindan 505. 

— naphthinden (Bezifferung) 

537. 

— trimethylennaphthalin 

505. 
Perylen 655. 
Petroleum, Kohlenwasser* 

Stoffe aus — 32, 34, 35. 
Phellandren 86, 87. 
Phellandrennitrosit 86, 87. 
Phenäthyl-acetylen 413. 

— bromacetylen 414. 

— bromid 278. 

— chlorid 277. 

— diphenyl 621. 
Phenathylidenfluoren 649. 
Phenäthyl-jodacetylen 41 4. 

— Jodid 279. 

— phenylpropyläthylen 565. 
— >■ tetrahydronaphthalin 564. 

— tetralin 564. 

— triphenylchlormethan 675. 
Phenanthren 579. 
Phenanthrendiozonid 583. 
Phenheptamethylen 394. 
Phenoktalin (Bezeichnung) 

425. 
Phenoaetriohlorhydrin 146. 
Phenylacetylen 406. 
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Phenylacetylen-magnesium* 
bromid 407. 

— myrtenyl 565. 

— natrium 407. 

— quecksilber 407. 
PhenylacetylenyldinaphthyU 

chlormethan 709. 
Phenyläthyl- s. Phenäthyl-. 
Phenyl-äthylen 362. 

— äthylenmyrtenyl 526. 

— amylchlorid 331. 

— amylen 392. 

— anthracen 639. 

— anthrylphthalid 573. 

— azid 207. 
Phenylbenzhydryl-acetylen 

644. 

— benzocyclobuten 683. 

— chlorid 618. 

— cyclobutanocyclohexan 655. 

— hydrinden 686. 
Phenylbenzhydryliden- 

hydrinden 696. 

— inden 702. 
Phenyl-benzhydrylinden 606. 

— benzofluoren 669. 

— benzofulven 603. 

— benzohydrinden 619. 

— benzophenonchlorid 619. 
Phenvlbenzyl-äthylen 552, 

553. 

— äthylenbromid 516. 

— anthracen 693. 

— bromid 504. 

— buten 561. 

— chlorid 504, 505. 

— chlormethan 507. 

— dihydroanthracen 684. 
-- fluoren 682. 
Phenylbenzylideninden 661 . 
Phenylbenzyl-inden 650, 651. 

— penten 563. 
Phenyl-bisdimethylphenyl» 

raethan 626. 

— bisdiphenylylmethan 710. 

— bistrinitrophenvlpropan 

623. 

— bromdinitromethan 266. 

— bromnitromethan 257. 

— bromphenylnaphthyU 

chlormethan 663. 

— bromphenylnaphthvl« 

methyl 666. 

— butadien 414. 

— butan 317, 319. 

— buten 378, 379, 380. 

— butin 413. 

— butylbromid 318, 319. 

— butylchlorid 317. 

— butvltetrahydronaphtha* 

lin 567. 

— camphan 427. 

— camphen 475, 476. 

— camphenyläthylen 526. 

— chloracetylen 408. 

48 
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Phenyl-chlorbenzylideninden 
661. 

— chlornitromethan 254. 

— ohlorphenylpropen 516. 

— ehrysofluoren 669. 

— cyclogeraniolen 425. 

- cyclohexadien 467. 

— - cyclohexan 396. 

-- cyclohexen 419, 420. 
-- cyclopentan 393. 

— eyclopenten 418. 

— dekalin 427. 

— dibenzoanthracen 709. 

— dibenzofluoren 701. 

— dibenzofulven 640. 

— dibenzyläthylen 630. 

- dibenzylmethan 623. 

— dibenzylpropan 625. 

— dibromnitromethan 257. 
dihydroanthracen 631. 

- dihydrodibenzoanthracen 

703. 

— dihydronaphthalin 590. 

— dimethylphenylnaphthyl* 

chlormethan 665. 

— dinaphthofluoren 701. 

— dinaphthylbrommethan 

694. 

— dinaphthylchlormethan 

694. 

— dinaphthylmethan 694. 

— dinaphtb.ylmetb.yl 699. 

— dinitromethan 262. 

— dinitronaphthyläthylen 

612. 

— diphenyl 611. 
Phenyldiphenylen -äthylen 

640. 

— butadien 661. 

— hexatrien 671. 

— hexatrientetrabromid 655. 

— methan 630. 

— methyl 638. 

— octatetraen 680. 
Phenyldiphenyl-methan 618. 

— methylenhydrinden 696. 

— methyleninden 702. 
Phenyldiphenylyl-äthylen 

631. 

— äthylennitrosit 631. 

— chlormethan 618. 

— dichlormethan 619. 

— methan 618. 
Phenyl-dipikrylpropan 623. 

— ditolylmethan 623. 
Phenylenbis-dibenzofulven 

715. 

— methylbenzofulven 697. 

— nonen 431. 

— penten 426. 
Phenylendomethylencyclo« 

hexylidenmethan 472. 
Phenylen-naphthalin 609. 

— tetrahydronaphthalin 

595. 



Phenyl-fluoren 630. 

— fluorenyl 638. 

— fluorenylidenheptatrien 

680. 

— fluorenylpropan 637. 

— heptadien 421. 

— heptan 342. 

— heptylchlorid 342. 

— hexadecan 360. 

— hexan 337. 

— hexen 395. 

— hexylehlorid 337. 

— hydrinden 555. 

— indan 555. 

— inden 585. 

— isobutylchlorid 320. 

— isonitromethan 250. 

— isopropylchlorid 304, 307. 

— isopropylkalium 307. 

— jodacetylen 408. 

— jodidchlorid 166. 

— menthadien 475. 

— menthen 426. 

— methylencyclohexyliden* 

methan 472. 

— methylenhexen 421. 

— naphthalin 602, 603. 
Phenylnaphthyl-acetylen 628. 

— äthylen 612, 613. 

— anthracen 712. 

— butan 607. 

— chlormethan 604. 

— dichlormethan 604. 

— diphenylylbrommethan 

704. 

— diphenylylchlormethan 

704. 

— ketonchlorid 604. 

— methan 604. 

— phenylbromphenylnaph« 

thylmethylphenylmethyl 
727. 

— propen 619. 

— tolylphenylchlormethan 

705. 

— tolylphenylmethan 705. 

— tolylphenylmethyl 706. 
Phenyl-nitrobenzylidennitro» 

methan 541. 

— nitroiaonitromethan 262. 

— nitromethan 249, 250. 

— octadecan 361. 

— octan 343. 

— octen 400. 

— pentadien 418. 

— pentadienylidenfluoren 

671. 

— pentadiin 479. 

— pentan 331, 332. 

— penten 392. 

— pericycloapocamphan 474. 

— propan 303, 306. 

— propargylbromid 408. 

— propen 371, 373, 374. 

— propenylfluoren 662. 



Phenyl-propin 408. 

— propylbromid 305. 

— propyl chlorid 305. 

— propylfluoren 637. 

— propylhydrinden 564. 

— propylidenfluoren 652. 

— propyljodid 306. 

— stilben 630. 

— etyrol 543. 

— Btyrylacetylen 602. 

— tetrahydronaphthalin 

560. 

— tetralin 560. 

— tetralylbutan 567. 

— toluol 504. 
Phenyltolyl-acenaphthenyl» 

methan 675. 

— äthylen 553, 554, 555. 

— anthracen 693. 

— chlormethan 511. 

— dichlormethan 511. 

• — dihydroanthracen 684. 

— hexen 566. 

— methan 511. 

— naphthylbrommethan 664. 

— naphthylchlormethan 664. 

— naphthylmethan 664. 
Phenyl-triacetylen 568. 

— triphenylmethan 672. 

— tritolylpropin 697. 

— tritylacetylen 691. 

— undecen 403. 
Phenylvinyl- s. a. Styryl-. 
Phenyl-vinylcamphen 526. 

— xylol 512. 
Phyllocladen 405. 
Phyllocladen-hydrochlorid 

360. 

— nitrosit 405. 

— nitrosochlorid 405. 
Pikryl-azid 209. 

— bromid 207. 

— chlorid 205. 
r- Jodid 207. 

— tolyläthylen 554. 
Pimanthren 594. 
Pinabietin 429. 
Pinan 61. 

Pinen 97, 101, 102. 
Pinen-bromhydrat 65. 

— chlorhydrat 62 Anm. 

— chlorhydrin 104. 

— dibromid 65. 

— dichlorhydrin 104. 

— dichlorid 64, 100. 

— hydrobromid 66. 

— hydrochlorid 100; 8. a>. 

62 Anm. 

— hydrojodid 66. 

— jodhydrat 66. 

— nitrosochlorid 101. 

— ozonid 104. 
Pinolen 110. 
Pinonen 93. 
Pinonenhydroohlorid '94. 
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l'inus halepensis, Sesquiterpen 

aus — 350. 
Pinus maritima, Sesquiterpen 

aus — 349. 
Pinus Pinea, Sesquiterpen 

aus — 349. 
Pirylen 79. 

Pirylentetrabromid 79. 
Pittosporum undulatum, 

Sesquiterpen aus — 352. 
Polyacenaphthylen 530. 
Polybenzyl 762. 
Polycylopentadien 78. 
Polycyclopentadien-nitrosit78. 

— oxyd 78. 

— ozonid 78. 
Polydihydrodicyclopentadien » 

ozonid 331. 
Polyinden 412. 
Polystyrol 364. 
Populen 351. 
Populen-hydrobromid 351. 

— hydrochlorid 351. 
Prehnitol 329. 
Propargyl-benzol 408. 

— cyclohexan 82. 

— cymol 421. 

— naphthalin 531. 

— toluol 414. 

— xylol 418. 
Propenyl-allylbenzol 419. 

— benzol 371. 

— cyclohexen 82. 

— toluol 380. 

— xylol 393. 

Propinyl- s. a. Propargyl-. 
Propinylbenzol 408. 
Propyl-anthracen 595. 

— benzol 303. 

— benzylbenzol 521. 

— benzylchlorid 322. 

— benzylideninden 607. 

— butylbenzol 342. 

— cyclobutan 19. 

— cyclogeraniolen 70. 

— cyclohexan 23. 

— cyclohexen 48, 49. 

— cyclohexennitrolpiperidid 

48. 

— cyclohexennitrosochlorid 

48. 

— cyclopentan 22. 

— cyclopenten 47. 
-- cymol 343. 

— - dihydroanthracen 662. 

— dipjienylathylen 561. 

— dipheny Ichlormethan 521. 

— diphenylmethan 521. 

— isopropylbenzol 339. 

— inenthadien 114. 

— myrtenyl 114. 

— phenylanthracen 653. 

— pbenylbrommethan 318. 

— piiHnylohlormethan 317. 

— psbudocumol 341. 



Propyl-styrol 392. 

— toluol 321. 

— xylol 334, 335. 
Pseudo-amylbenzol 333. 

— butylbenzol 320. 

— cholestan 361. 

— cholesten 406. 

— cumol 312. 

— rubren 726. 

— xylidin 299. 
Pulegan 25. 
Pyranthren 713. 
Pyren 609. 



Quaterphenyl 669. 
Quinquiphcnyl 709. 



It. 

Reten 598. 
Rhodacen 714. 
Rhodien 357. 
Rohcaryophyllen 353. 
Rohxylol 280. 
Rubicen 706. 
Rubren 725. 

RüTOEEs-Methodc (zur An» 
thracenbestimmung) 574. 

S. 

Sabinen 96. 

Sabinenbishydrochlorid 96. 
Salven 68. * 
Sandarakharz, Kohlenwasser» 

stoff C, rL, 2 aus — 406. 
Sandelholzöl, Sesquiterpene 

aus — 348, 352. 
Santalen 349. 
Santen 82. 
Santen-nitrosat 83. 

— nitrosit 83. 

— nitrosithydrochlorid 83. 
Sapotalin 470. 

Schaf garbenöl, Sesquiterpen 

aus — 357. 
Selinen 348. 

Selinenbishydrochlorid 75. 
Sequoien 537. 
Sesquiterpene 345 — 358; s. a. 

Verbindung C, 5 H, 4 . 
Sexiphenyl 716. 
Silvestren 84. 
Silvestrenbishydrochlorid 26, 

Simonellit 426. 

Sitostan 361. 

Sitosten 406. 

Smymium perfoliatum, Koh* 
lenwasserstoff C I0 H„ 
aus — 110; Sesquiterpen 
aus — 357. 



Spinacen, Kohlenwasserstoff 

C 10 H 18 aus — 68. 
Spirocyclodecan 55. 
Spiropentan 36. 
Steinkohle, Kohlenwasser» 

Stoffe aus — 34, 76, 342, 

425. 
Steinkohlenurteer, Kohlen» 

Wasserstoff C 20 H 16 aus — 

633. 
Stigmastan 361. 
Stigmasterinchlorid 431. 
Stilben 537. 
Stilben-dibromid 508. 

— dichlorid 507. 

— hydrochlorid 507. 

— nitrosit 539. 

— pseudonitrosit 539. 
Styroflex 366. 
Styrol 362. 
Styrol-dibromid 278. 

— dichlorid 278. 
Styryl-benzofulven 613. 

— cyclohexan 422. 

— dibenzofulven 661. 

— naphthalin 612. 
Suberan 15. 
Suberen 42. 



T. 

Terephthalaldifluorcn 71.5. 
Terpene 83. 
Terphenyl 611. 
Terpinen 85. 
Terpinen-bishydrochlorid 28. 

— nitrolanilid 86. 

— nitrolpiperidid 86. 

— nitrosat 86. 

— nitrosit 85. 

— nitrosochlorid 86. 
Terpinolen 87. 
Tetanthren 515. 
Tethracen 514. 
Tetraathyl-ammonium 761. 

— benzol 344. 

— hydrinden 404. 

— tetrahydroeyclopenteno* 

naphthalin 431. 

— tetrahydrodianthranyl 

699. 

— tetrahydronaphthhydrin* 

den 431. 

— tetramethylenhydrinden 

431. 
Tetrabenzo-difluorenyl 727. 

— difluorenyliden 728. 
Tetrabenzyl-benzol 711. 

— butan 677. 

— methan 676. 
Tetrabrom-acenaphthen 497. 

— äthyltoluol 311. 

— anthracen 578. 

— benzol 164. 

48* 
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Tetrabrom • eye lohexa 1 1 13. 

— dekahydronaphthalin 60. 

— dekalin 60. 

— dibiphenylenbutadien 

709. 

— dieyclohexyl 71. 

— difluorenyi 691. 

— diphenyl 486. 

— diphenylanthraeen 690. 

— diphenylbutan 519. 

— diphenylhexen 563. 

— dipropylbenzol 338, 339. 

— fluoroeyclen 729. 

— menthan 29. 

— methyläthylbenzol 311. 

— methylisopropyleyelo» 

hexan 29. 

— naphthalin 449. 

— nitronaphthalin 453, 454. 

— pentylbenzol 331. 

— phenylfluorenylpenten 

655. 

— phenylpentadien 418. 

— phenylpentan 331. 

— phenylpropan 30(i. 

— propylbenzol 306. 

— tetranydrodiphenyl» 

anthracen 675. 

— tetramethylencyclohexan 

55. 

— tetraphenyläthylen 680. 

— tetraphenylbutan 676. 

— totratolylbutan 677. 

— xylol 285, 294, 302. 
Tetracen 628. 
Tetrachlor-äthyltoluol 309. 
— ■ anthracen 576. 

— benzol 156, 157. 

— bisbrommethylentetra» 

hydrodianthranyl 588. 

— bisehlormethylbenzol 284. 

— bisdichlormethylbenzol 

293, 301. 

— butylbenzol 317. 

— camphan 63. 

— dekaeyclen 723. 

— dibenzyl 507. 

— dibiphenylenbutadien 

709. 

— dibromtetrahydro* 

naphthalin 388. 

— dibromtetralin 388. 

— dihydroanthracen 546. 

— dimcthyltriphenylmethan 

623. 

— dinitrobenzol 201. 

— diphensuccindan 595. 

— diphenyl 484. 

— diphenyläthan 507. 

— diphenyldihydroanthracen 

682. 

— fluoren 534. 

— hydrindenohydrinden 595. 

— niethylpentyldimethyl« 

hexyleyclohexan 35. 



Tetrachlor-naphthalin 446. 

— nitrobenzol 187. 

— nitrodihydrophenanthren 

550. 

— nitrodiphenyl 489. 

— nitrotoluol '255. 

— perylen 657. 

— phenylbutan 317. 

— phenyldihvdroanthraecn 

631. 

— pyren 610. 

— tctrahydronaphthalin 380. 

— tetralin 386. 

— tetraphenyläthylen 

679— 68Ö. 

— tetraphenylbutan 676. 

— tetratolylbutan 677. 

— toluol 233, 234. 

— xylol 284, 292. 300. 
Tetraeyclo-pentadien 567. 

— äqualen 432. 
Tetradekadydro-anthraeen 

115. 

— pentacen 507. 
Tetrafluor-diphcnvl 483. 

— toluol 224. 

Tetra hydro-acenaphthen 420. 

— anthracen 514, 515. 

— atraetylen 74. 

— benzol 37. 

— bisabolen 73. 

— cadinen 74. 

— cumol 49. 

— eymol 52. 

— desoxykessylen 117. 

— dianthranyl 697. 

— dianthryl 697. 

— dieyelopentadien 109. 

— din'aphthyl 622. 

— diphenyl 419. 

— durol 54. 

— elemen 73—74. 

— elemylchlorid 33. 

— eudesmen 74. 

— fluoranthen 595. 

— isogurjunen 75. 

— kessylen 117. 

— machilen 74. 

— methylisopropylphon* 

anthren 526. 

— naphthacen 606. 

— naphthalin 382. 

— naphthindan 422. 
Tetrahydronaphthyl- 

s. Tetralyl-. 
Tetrahydro-perinaphth inda n 
422. 

— phenanthren 515. 

— pseudocumol 50. 

— reten 526. 

— selinen 74. 

— Wtracyclopentadien 478. 

— tetralanthraeen 565. 

— toluol 42, 43. 

— trioyclopentadien 402. 



Tetrnhydro-xylol 46, 47. 

— zingiberen 346. 
Tetraisopropyl-bonzol 358 . 

— naphthalin 478. 
Tetrakis-broniphenvlätlivlcti 

680. 

— butylaeetvlenyldipiu'nvU 

Äthan 678. 

— chlorphenvläthvlcii 6711 

bis 680.' 

— diphenylylathylcn 728. 

— diphcnylylbutnn 728. 

— nitrophenyläthnu 674. 

— nitrophenylpro|)ii\ 691. 
Tetralanthraeen 606. 
Totralin 382. 
Tetralyl-äthylbromid 397. 

— methylchlorid 394. 
Tetramethyl äthylideneyclo 5 

hexadien 341. 

— anthracen 598. 

— benzol 329. 

— bicvcloheptan 70. 

— bic'vclohcpten 111. 112. 

762. 

— broinnu'thvlcvclopcjitan 

31. 

— eyclohcxan 30. 

— evelohexen 54. 

— dibenzyl 525. 

-- dibenzylütlmn 528. 

— dilivdroiiiithraceii 5(i."i, 

598. 

— diphenyl 522. 

— dipheiiylbntnn 528. 

— diphenylhexiin 529. 

— ditolyläthan 528. 
Tetrainethvlen-anthraeeii 

606. 

— - bistriphcnylchloniHtliaii 

718. 

— bistripliciiylmetliyl 720. 

— eyclohcxan 55. 

— dihydroanthracen 599. 

— hexah vdrox v I v Ich benzol 

477. ' 
— - hydrinden 422. 
Tetranicthyl-inethylciibk-yclo' 

hexan 113. 

— niethylencyclohexadicn 

336. 

— inethylencyclohcxan 69. 

— - naphthalin 471. 

— styrylcyclopentan 427. 

— tetrahydrodianthranyl 

698. 

— tctrahydNxlicyclopon* 

tenona]>hthalin 478. 

— tetraphenylhexan 677. 

— triphenylmethan 62(i. 

— triphenylmethylainnio* 

nium 627. 
Tetranaphthyläthylen 7^6. 
Tetranaphthyleneyclooeta» 

dien 72». 
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Tctranitro- benzol 207. 

— difluorenyl 691. 

— dimethyldiphenyl 512. 

— diphenyl 494. 

— diphenylmethan 503. 

— diphenylpentan 523. 

— fluorocyclen 729. 

— hexamethyldiphenyl 526. 

— hexamethyldiphenyl« 
"methan 527. 

— naphthalin 459. 

— perylen 659. 

— stilben 542, 543. 

— toluol 273. 

— triphenylbenzol 671. 
Tetraphenyl-äthan 673, 674. 

— äthylen 679. 

— äthylenchlorid 674. 

— äthylfluoren 720. 

— allen 692. 

— allennitrosit 692. 

— allyl 688. 

— benzoanthracen 725. 

— benzol 709. 

— benzylidencyclopentadien 

716. 

— bisphenylaeetylenyläthan 

724. 

— butadien 695. 
~ butan 676. 

— butatrien 701, 702. 

— butatrien, dimcres 702. 

— buten 684, 685. 

- butenozonid 685. 

— butin 694. 

— ehinodimethan 712. 

— cyclobutan 686. 

— cyclohexadien 705. 
— - eyelopentadien 704. 

— deeadien 699. 

— dibenzylbutan 718. 

— dihydroanthracen 719. 

— dihydrobenzol 705. 

— dinaphthyläthan 666. 

— erythren 695. 

— heptacyclen 728, 730. 

— hexan 677. 

— methan 672. 

— naphthacen 725. 

— nonadien 699. 

— octadien 698. 

— pentatrien 704. 

— propadien 692. 

— propan 675. 

— propen 682, 683. 

- propin 691 . 
-- ruben 725. 

— ■ tetrahydrodianthryl 728. 

— truxilldioldibromid 720. 

— traxilldioldichlorid 720. 
Tetraphthen 420. 
Tetraphthyläthylbromid 425. 
TetrotolyUthylen 687. 

— butadien 698. 

— butan 677. 



Tetratolyl-butatrien 706. 

— buten 687. 

— butin 698. 

— truxilldioldibromid 721. 

— truxilldioldichlorid 721. 
Thujan 60. 

Thujen 96. 

Thujopsis dolabrata, Sesqui* 

terpene aus — 350 ; Koh= 

lenwasserstoff C 20 H 3a 

aus — 406. 
Thymianöl, Kohlenwasser* 

stoff C 10 H le aus — 110. 
Thymvldekalin 430. 
T. N. T. 268. 
Tolan 568. 
Tolan-dibromid 540. 

— tetrachlorid 507. 
Tolit 268. 

Toluol 209—223, 762. 
Toluol, Substitutionsprodukte 

223—274. 
Tolyl-acetylen 409. 

— äthylbromid 308, 309, 311. 

— äthylchlorid 308, 310. 

— äthylen 375, 376. 

— azid 273. 

— bromaoetylen 409. 

— butan 333. 

— cyclohexan 399. 

— dekalin 427. 

— ditolylchlormethan 625. 

— heptan 344. 

— hydrinden 560. 

— inden 591. 

— isonitromethan 286, 295, 

302. 

— jodacetylen 409. 

— jodidchlorid 241. 

— naphthyldiphenylylehlor* 

methan 705. 

— nitromethan 286, 295, 302, 

— pentan 337. 

— pentylehlorid 338. 

— propan 321. 

— propen 380, 381. 

— propin 414. 

— styrol 555. 

— trijodäthylen 376. 

— triphcnylchlorniethan 675. 

— triphenylmethan 674. 

— triphenylmethyl 678. 

— triphenylmethylehlorid 

675. 
Tri 268. 
Triftthyl-benzol 340. 

— hydrinden 402. 

— mesitylen 346. 

— methylxylol 346. 

— tetrahydrocyclopentono* 

naphthalin 429. 

— tetrahydronaphthalin 403. 

— tetrahydronaphthhydrin« 

den 429. 

— tetralin 403. 



Triäthyltctrami'thyk'ii» 

hydrinden 429. 
Triazido-mesitylen 317. 

— trimethylbenzol 317. 
Triazo- s. Azido-. 
Tribenzo-anthracen 701. 

— difluorenyl 722. 

— difluorenyliden 724. 
Tribenzyl-äthan 625. 

— brommethan 624. 

— chlormethan 624. 

— dekacyclen 731. 
Tribenzylenbenzol 701. 
Tribenzylmethyl-bromid 624. 

— ohlorid 624. 
Tribiphenyl-benzol 724. 

— chlormethan 717. 

— methan 717. 

— methyl 718. 
Tribrom-äthvlanthracen 592. 

— äthylbenzol 278, 279. 
■ — anthracen 578. 

— azidobenzol 209. 

— benzol 164. 

— benzylanthracen 647. 

— benzylchlorid 240. 

— butvlbenzol 318. 

— dibenzyl 508. 

— dihydrophenanthren 550. 

— dinitrobenzol 202. 

— dinitro8tyrol 371. 

— diphenyl 486. 

— diphenylathan 510. 

— diphenylbuten 556, 557. 

— ditolvläthan 522. 

— hemellitol 312. 

— isoamylanthracen 600. 

— isopropylanthraccn 596. 

— jodbenzol 168. 

— mesitylen 315. 

— methylfluoren 552. 

— methylhydrinden 390. 

— naphthalin 448. 

— nitrobenzol 190. 

— nitrodiphenyl 4!I0. 

— nitronitrovinylbenzol 371. 

— nitrosobenzol 171. 

— perylen 658. 

— phenylazid 209. 

— phenylbenzhydrylbcnzo« 

cyclobuten 683. 

— phenylpropan 306. 

— propylbenzol 306. 

— pseudocumol 313. 

— tetrahydronaphthalin 388. 

— tetralin 388. 

— toluol 240. 

— trifluormethyleyclohcxan 

18. 

— trimethylbenzol 312, 313. 

315. 

— trinitrobenzol 207. 

— triphenylmethan 618. 
Trichlor-äthyltolud 309, 310. 

— anthracen 576. 
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Trichlor-ajithraconilichlorid. 
547. 

— benzol 156. 

— benZylidenohlorid 234. 

— bisdichlormethylbenzol 

284, 292, 300. 

— bromanthracen 577. 

— brombenzol 162. 

— bromxylol 285. 

— butenylbenzol 379. 

— camphan 63. 

— dekacyelen 723. 

— dibromäthyltoluol 311. 

— dichlormethyltrichlor* 

methylbenzol 293, 301. 

— dimethylbenzol 284; a. a. 

Trichlorxylol. 

— dinitrobenzol 199, 200, 201, 

762. 

— dinitrodihydroanthracen 

549. 

— dinitrotoluol 265. 

— diphenyl 484. 

— diphenyläthan 510. 

— diphenylmethan 502. 

— ditolyläthan 522. 
-■— fluoren 534. 

— mesitylen 315. 

— methylanthracen 587. 

— naphthalin 446. 

— - nitrobenzol 186, 187. 

— nitrobenzylchlorid 255. 

— nitrodiphenyl 489. 

— nitroxylol 287. 

— phenyianthracen 639. 

— phenylbuten 379. 

— pinan 62. 

— styrol 367. 

— tetrabromtrimethylcyelo» 

hexadien 82. 

— toluol 232, 233. 

— trimethylbenzol 315. 

— trinitrobenzol 206. 

— trinitrotoluol 272. 

— triphenyläthan 620. 

— triphenylmethan 617. 

— vinylbenzol 367. 

— xylol 284, 292, 300. 
Tricyclen 109. 
Trioyclendiohlorid 64. 
Tricyolenylchlorid 110. 
Tricyclohexyl-brommethan 

118. 

— methan 118. 

— methylbromid 118. 
Trioyclooctan 82, 274. 
Tricyclopentadien 475. 
Tricyclopentenobenzol 474. 
Tricyolotrimethylenbenzol 

474. 
Trioyclylchlorid 110. 
Triffuor-benzol 148. 

— dibrommethylcyclohexan 

— diphenyl 483. 



Trifluor-mothylcyelohexan 
17, 761. 

— methyloyclohexen 44. 

— nitrodiphenyl 488. 

— nitrotoluol 251. 

— toluol 224. 
Triisopropylbenzol 346. 
Trijod-allylbenzol 374. 

— benzyläthylen 374. 

— nitrobenzol 192. 

— nitrotoluol 258. 
Trijodosobenzol, salzsaurcs 

Salz 169. 
Trijod-phenylpropen 374. 

— styrol 368. 

— vinylbenzol 368. 

— vinyltoluol 376. 
Trilit 268. 
Trimethyl-aeetylcyclopentan* 

carbonsäure 112. 

— äthylbenzol 333, 336. 

— äthylidencyclohexadien 

335. 

— allylbenzol 395. 

— anthracen 696. 

— benzol 311, 312, 313. 

— benzylohlorid 329. 

— bioycloheptan 60, 61, 62, 

67, 68. 

— bicyclohepten 93, 94, 97, 

101, 102, 104, 105, 108. 

— bromäthylcyclopentan 31. 

— chloräthylcyclopentan 30. 

— chlormethylbenzol 329. 

— cyclohexan 23, 24. 

— cyclohexen 49, 50, 761. 

— cyclohexylbenzol 401. 

— cyclohexyl methan 26. 

— cyclopenten 47. 

— cyclopropan 15. 

— d'iäthylbenzol 343. 

— dichloräthylbenzol 336. 

— dihydronaphthalin 422. 

— diphenylmethan 522. 
Trimethylen-anthraoen 604. 

— hexahydroanthracen 524. 

— hexahydronaphthalin 400. 

— naphthalin 505. 

— phenanthren 605. 

— tetrahydroanthracen 562. 

— tetrahydronaphthalin 422. 

— trismethylenperhydro 5 

anthracen 478. 
Trimethyl-isopropenylcyclo* 
hexen 113. 

— isopropylcyclopentan 32. 

— jodftthylcyclopentan 31. 

— methylenbicycloheptan 

111, 112. 

— methylenbicyclohexan 

109, 110. 

— methylencyclohexadien 

328. 

— methylencyclohexan 54. 

— naphthalin 4.70, 471. 



Trimethyl-phenyläthylen 393. 
r— phenylbicycloheptan 427. 

— phenyloyclohexan 401. 

— phenylhydrinden 565. 

— phenylmethan 320. 

— propylbenzol 341. 

— styrol 393. 

— tetrahydronaphthalin 400. 

— tetralin 400. 

— triäthylbenzo] 346. 

— triphenyläthan 626. 

— triphenylchlormethan 625. 

— triphenylmethan 625. 

— triphenylmethyl 627. 

— vinylcyclopentan 55. 
Trinaphthylen-benzol 723. 

— phenylenäthen 724. 
Trinitro-äthyltoluol 310. 

— äthylxylol 328. 

— azidobenzol 209. 

— benzol 203. 

— benzotriehlorid 272. 

— benzylbromid 272. 

— benzylohlorid 272. 

— butylhydrinden 400. 

— butyltoluol 333. 

— butylxylol 340. 

— cyclohexylxylol 401. 

— cymol 327. 

— dihydroanthracen 560. 

— dimethyläthylbenzol 328. 

— dimethylbutylbenzol 340. 

— dimethyldiphenyl 512. 

— dimethylisopropylbenzol 

335. 

— dimethylnaphthalin 468, 

469. 

— diphenyl 493. 

— diphenylbenzol 612. 

— menthen 85. 

— mesitylen 316. 

— methy]isopropylbenzol327. 

— methylstilben 554. 

— naphthalin 457, 458. 

— pentyltoluol 337. 
Trinitrophenyl- s. Pikryl-. 
Trinitro-pseudocumol 313. 

— stilben 641, 542. 

— terphenyl 612. 

— tetrahydronaphthalin 390. 

— tetralin 390. 

— toluol 266, 267, 268, 272. 

— trimethylbenzol 313, 316. 

— triphenylbrommethan 618. 

— triphenylmethan 618. 

— triphenylmethyl 627. 

— tritylbromid 618. 

— xylol 287, 296, 303. 
Trinol 268. 
Triphenyl-äthan 620. 

— äthylen 630. 

— athylendibromid 620. 

— allen, dimeres 722. 

— allylchlorid 633. 

— azidomethan 618. 



Triphenyl-benzhydrylphpnyl' | 
äthan 717. ' , 

— benzofulven 702. 

— benzol 670. 

— benzyläthylen 683. 

— benzylmethan 674. 

— bromäthylen 631. 
-— brommethan 617. 

— butylbromid 624. 
- butylchlorid 624. 

— chlorfluorenylmethan 

713. 

— chlormethan 615. 

— chlorphenyläthylen 679. 

— eycloheptadien 665. 

— cyclopentadien 663. 
-■- dihydroanthracen 712. 

— dihydronaphthalin 695. 
— ■ diphenylenäthyl 713. 

diphenylenäthylchlorid 
713. 
Triphenylen 629. 
Triphenyl-fluormethan 615. 

— hydrinden 683. 

— inden 692. 

— isopropylkalium 623. 

— methan 613. 
Triphenylraethyl 626. 
Triphenylmethyl- s. a. Trityl-. 
Triphenylmethyl-azid 618. 

— bromid 617. 

— chlorid 615. 

— fluorid 615. 

— natrium 627. 

— tetramethylamrnonium 

627. 
Triphenyl-naphthalin 702. 

— nitromethan 618. 

— pentan 625. 

— phenylenpropan 683. 

— propan 622, 623. 

— propen 633, 634. 

— propin 644. 

— propylen 633, 634. 

— styry lallen 704. 

— tetrahydronaphthalin 686. 
tetralin 686. 

TriBdiphenylyl-benzol 724. 

— chlormethan 717. 

— methan 717. 

— methvl 718. 
Tris-methylendodekahydro« 

cyolopentadienoanthra* 
cen 567. 

— tetramethylen benzol 477. 
■ — trimethylenbenzol 474. 
Tritan 613. 

Triterpene 479. 
Tritol 268. 
Tritolyl-cycloheptadien 666. 

— methan 625. 

— methyl 627. 

Trityl- a. a. Triphenylmethyl- 
Trityl-azid 618. 

— bromid 617. 
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Trityl-chlorid 615. 

— fluorid 615. 

— triphenylchlormethan 717. 

— xylol 675. 
Trolitul 366. 
Trotyl 268. 
Truxan 606. 
Truxen 701. 
T-Stoff 285. 
Tutol 268. 



U. 

Undeconaphthen 32. 
Undecenylbenzol 403. 



Verbindung Cj,H 8 ]n 

— C n H M Br, 461. 

— O n H ls N 318. 

— C n H 20 O 73. 

— C„H„OBr 29. 

— CuHnOjNs 68, 356. 

— C„H 21 ON 3 356. 

— C n H„0,N e 48. 
- C 12 H U 398. 

— C 12 H 18 342. 

-— 12 H a4 32, 33. 

— C 12 H 10 O 2 472. 

— Ci 2 H 12 0« 470^ 
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V. 

Verbenen 330, 762. 
Verbenendibromid 102. 
Verbindung C 6 H 9 Br 3 36. 

— C,H 10 O, 38. 

— C 8 H 7 8 N 180. 

— C,H 8 0C1 2 39. 

— (C 4 H 8 2 S) x 80. 

— C 6 H 8 2 N 2 C1 2 14. 

— C 7 H,0 4 218. 

— (C,H,N) 4 273. 

— (C,H,N) X 274. 

— C,H,,0 4 N 2 261. 

— (C 8 H«0 3 ) x 539. 

— C 8 H,N 299. 

— C 8 H n N 299. 

— C 8 H 14 4 90. 

— CyHj^ 82. 

— C„H 16 51. 

— C,H 14 105. 

— C,H H 4 105. 

— C, H U 84, 91, 109, 110, 

111, 321, 351. 
~~ C ]0 H 18 55, 68. 
OjqHjq ol. 

— C 10 H 18 O 8 391. 

— C I0 H 13 C1 320. 

— C 10 H M O 102. 

— G^HuO, 95. 

— C 10 H 14 C1 4 93. 

— CjoH^CI 61. 

— Ci H„O 65, 66. 

— CjjHhOj 68, 356. 

— C 10 H 16 C1 8 63, 67, 68. 

— C 10 H I8 O 356. 

— CjdH^Oj 66. 
~~ Cj H M Br 2 90. 

— C,„H„I 31. 

— C„H n ON 391. 

— C l0 H 16 O,N 3 85. 

— C, H M ONBr 67. 

— C 10 H„O 4 Cl 4 Cr„ 104. 

— C JO H 18 ON 3 C1 28. 

— C n H lt 461. 

— CuHj, 337. 

— CjiH g , 32. 



l; 12 m. 12 u 4 4/u. 
(C 12 H 16 Br 4 ) x 80. 

^12-^20^2 356. 

- Cjj-H^jO 73. 

- (C 18 H 13 OB.) x 391. 

- C l3 H 16 422. 



C W H M 422. 

— C 13 H 2 4 lo. 

— ^i3H 2 fl dO. 

— C I3 H 12 Br 4 422. 
Ci 3 H S j0 8 356 Anm. 
(C 14 H 10 )x 582, 702. 



— u 13 xijjU 8 ooo Anm 

— (C 14 H 10 )x 582, 702. 

— CuH,, 552. 

— (C M H„)i _539. 
C 14 H 16 



V U"1 

- (C M H V ... 
C I4 H 16 472. 

- C 14 H 18 425. 

PH %AA 



C 14 H 2 ° 2 344,345. 

C 14 H, 

C 14 H] 

C M H,O 11 N 10 206. 

C 14 H 10 O s N 2 170, 

f!..H..O.\. 510. 



C 14 H 22 344, 34J 
C 14 H S6 73, 345. 
C„H 14 O s 472. 

— C 14 H 22 4 353. 

— C 14 H 8 13 

— C, 4 H,„0 a ] 



— C 14 H 14 Ü 2 47 

— C I4 H 22 U 4 ot. 

— C 14 H 8 O 13 N 10 zuo. 
C u H 10 O s N 2 170, 408. 
CuH 10 O 4 N 2 510, 545. 

— C 14 H 16 8 N 473. 

— C 14 H M OjN 6 356. 

— C 15 H, 2 589. 

— C 16 H 20 426. 

— Cj 6 H 24 75, 345, 348, 350, 
358. 

C 16 H 2 , 117. 
C 16 H 28 75, 351. 

— C 16 H S0 34. 

— C 15 H 12 2 583. 

— C lt H 20 O, 353. 

— C 15 H 2S 4 353. 
C,,H 84 350, 353. 
C IS H M 4 353. 
C 15 H 84 Br 8 351, 35i 
C 15 H 24 Br, 345. 
C, s H 25 Br 351. 
C 15 H 8 ,0 2 115. 
C 16 H 26 3 115. 

— Ci 6 Hj 8 0, 73. 

— C 16 H, OC1 8 555. 

— C„H 24 4 N 8 349. 

— C 15 H 88 2 N 8 354. 

— C 16 H u 8 Cl 8 Br 555. 
C,.H 84 0NC1 349. 
C^W^Cl 354. 
C 16 H 86 0,N 8 I 354. 
C M H„ 556. 

■ C U H 80 476. 
- C 14 H 88 427. 



353. 



/DU 

Verbindung Ci,H 30 75, 7 

— C 16 H 3!! 34. 

— C 16 H le 7 N 3 101. 

— Cj,H 2] 4 N 3 85. 

— C 16 H„OjN 354. 

— C 17 H 32 76. 
C„H 29 2 N 354, 355. 
CjjHjjOjN 355. 
C„H 29 2 NBr 2 355. 
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— Ci 



— c; 



7 H„0,N 355. 
,H„0,NBr t 355. 
Ci 7 H 30 O 2 NCl 355. 
J9 H ]4 611, 613. 

CA 477. 



~1* » 

,J U 477. 
8 H 34 76. 
S H„ 34. 



• C 18 H S , 34. 

- C, 8 H ]8 2 461, 464. 

- C 18 H 17 O I0 N 6 325. 

• C 18 H M M C1 3 411. 



— ^ 18 H M M C1 3 411. 

— C,gH M O t N 355. 
Ci 8 H 3 ,0,N 355. 



tl M U t JN 30Ö. 

■ -iAAN 355. 
C 18 Hjj0 2 NBr 67. 

■ C J9 H 2 , «"' 



- CjjHjo 607. 

- C lt H M 607. 

- C 19 H 3 , 76. 

- C 1S H S0 C 



— <-/ 19 n 36 /o. 

— C ls H s0 Oj 146. 

— 0,^,00^347. 

— Cj H„ 



C 20 H 20 416. 

• C20H28 4:*"* 

— C 20 H 32 405, 406. 

— C 20 H 34 360. 

— C !0 H 3g 77. 

— C 20 H ]2 S 444. 

— C 2 „H 14 2 294. 

— C 20 H a8 S 3 360. 

— C S0 H,Cl 6 Br 2 658. 

— C 20 H 3 ,0 4 N 3 85. 

— C„H M 0, 723. 

— C 2 ,H, 7 2 N 286. 

— C 22 H 16 662. 

— (C 2 .H„K öfll. 725. 
-- C 2 jH, 8 651. 



Verbindung C 22 H 30 529. 
-C S2 H 34 431. 

— C 2S H 18 4 N 2 651. 

— C 22 H 16 4 NCl 2 639. 

— C 23 H M 626. 

— C 24 H 28 608. 

— C M H 48 35. 

— C M H 20 O 438. 

— C 24 H 26 (! N 3 608. 

— C 25 H 4 , 119. 

— C 26 H ao 682. 

— C 2 ,H 42 431. 

— C 27 H S0 694. 

— C 27 H 22 684. 

— C27H42 51. 

— C 27 H 44 431. 

— C 27 H 20 O 7 532. 

— C 28 H 24 686, 702. 

— C 28 H„ 686. 
C 28 H 2r «6«- 



— c; 



"s 8 H 28 N 4 273 Z. 1 v. 
^H 2 A N 4 572 
28 H 30 ON 4 273 Z. 2 v. 
C 30 H 24 585, 706. 
C 30 H 28 687. 

- C 30 H 48 479. 

- C 30 H 18 C1 4 587, 588. 

- C 30 H 18 Br 8 712. 

- C 30 H 16 Cl 4 Br 2 588. 

- C 32 H 40 638. 

- C 33 H 28 ON 2 627. 

- C 34 H 38 678. 

- C 34 H 44 638. 

- C 3e H 48 638. 

- C 36 H 27 NS 683. 

- C 48 H 2 ,Br 4 729. 

- C 56 H 40 532. 

- C 65 H,„0 5 532. 



Vinyl-benzol 362. 

— cyclohexan 46. 

— cyclohexen 81. 

— cyclopropan 37. 

— diphenylmethan 555. 

— phonanthren, polymeres 

603. 

— toluol 375, 37«. 

X. 

Xanthoxylum piperitum, 

Sesquiterpen aus — 352. 

Xenyl- s. Diphenylyl-. 

Xylol 280, 281, 287, 296. 

Xylolmoschus 340. 

Xylyl- s. a. Dimethylphenyl-, 
Methylbenzyl-. 

Xylyl-bromid 285, 293, 301. 

— chlorid 283, 291, 299. 
Xylylen-bromid 285, 294, 

301. 

— chlorid 283, 291, 300. 

— difluoren 714. 
Xylylidenchlorid 300. 
Xylyljodid 286, 302. 

Y. 

Ysopöl, Sesquiterpen aus — 
357. 

Z. 

Zibetan 76, 

Zingiberen 346. 

ZingiberennitroBit 346. 

Zingiber nigrum, Kohlen« 
Wasserstoff C 10 H 16 aus — 
110; Sesquiterpen aus 
351. 



Nachträge und Berichtigungen. 

Hauptwerk Band 1. 

Seite 847 Zeile 2 v. o. statt „B. 21" lies „B. 20". 

Ergänzungswerk II Band 1. 

Seite 115 Zeile 21 — 20 v. u. Die Angabe von Olson, Dershem, Storch bezieht sich nicht 

auf die Beugung, sondern auf die Absorption von Röntgen- 
strahlen. . 

„ 215 „ 28—29 v. o. statt „2.7-Dimetbyl-anthracen (C, Ch.)" lies „2.6-Dimethyl- 

anthracen neben sehr geringen Mengen 2.7-Dimethyl-anthra- 
cen (C, Ch.; vgl. Morgan, Coulson, Soc. 1929, 2207)". 

„ 301 ., 22 v. u. statt „Am. Soc. 45, 800" lies „Am. Soc. 45, 480". 

,, 580 Tabelle 5, linke Spalte. Die auf Thymol bezüglichen Angaben sind zu streichen. 

Ergänzungswerk II Band 2. 

Seite HO Zeile 25 v. u. statt „C. 19271, 1023" lies „C. 19271, 1032". 
., 265 „ 2 v. u. streiche „Kp 16 : 87—88° (P., Sch.)." 

Ergänzungswerk II Band 3/4. 

Seite 575 Zeile 22—19 v. u. sind zu streichen. 
„ 575 ,, 15 v. u. statt „ — F: ca. 85°" lies „Bei der Einw. von Bromessigsäure 

auf Dimethylthiocarbamidsäure-O-l-menthylester in Benzol 
(Holmberg, Rosen, B. 58, 1841). — Krvstalle. F: 93,5" 
bis 94,5° (H., R.). Leicht löslich in Wasser (H., R.)". 
596 ,, 20 v. o. nach „Lösung" füge zu: „von TetraäthylammoniumfCjHj^N". 
.. 596 „ 23 v. o. nach „2817"; füge zu „Sch., v. Zwehl, B. 56, 1889;". 
„ 1131 1. Spalte Zeile 9 v. u. statt „614" lies „613, 614". 
„ 1132 2. Spalte Zeile 9 v. o. statt „612" lies „621". 

Hauptwerk Band 5. 

Seite 628 Zeile 22 v. u. statt „707" lies „107". 

Ergänzungswerk II Band 5. 

Seite 11 Zeile 19 v. u. statt „trans-Chinit" lies „Chinit". 

,, 17 „ 24 v. o. nach „C. 1921 III, 33)." schalte ein „Neben anderen Produkten 

beim Hydrieren von w.co.co-Trifluor-m-kresol in Gegenwart 
von Platinschwarz (Swarts, Bl. Acad. Belgique [5] 9, 347; 
C. 1924 1, 418)." 
49 „ 7—5 v. u. Nach Tiffenkau {Bl. [5] 3 [1936], 1950 Anm. 2) hat in dem 
von Godchot, Bedos als 1.1.2-Trimethyl-cyclohexen-(2) 
angesehenen Kohlenwasserstoff höchstwahrscheinlich Iso- 
propenylcyclopentan C 8 Hi 4 vorgelegen. 

>• 93 „ 2 — 3 v. o. statt „cis-9.10-Oxido-oktalin" lies „cis-9.10-Oxido-dekalin". 

»EILSTElXa Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. V. 48a 
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Seite 112 Zeile 18 — IT v. u. Die Überschrift des Artikels muß lauten 

..1.4.7.7 - Tetramethyl - bicyclo - HC-C(CH 8 )-CHä 
fl.2.2J-hepten-(2), 4-Methyl-bor- C(CHa)» 

nylen",' die Konstitutionsformel ist durch HC-ifCH»)— CHa 

die nebenstehende Formel zu ersetzen. 

Vgl. dazu Nambtkin, Brjussowa, HC. 60, 265; A. 458, 153. 

„ 112 „ 16 v. u. statt ,,6-Methyl-bomyl-(2)-xanthogeii8äuremethylester" lies ,,[4-Me- 

thyl-bornyl]-xanthogens&ure-methylester". 

„ 112 „ 13 v. u. statt „5-Methyl-camphersaure" lies ,,3-Methyl-oamphersaure". 

„ 186 „ 28 — 30 t. o. streiche den Satz „Gibt beim Kochen mit Natriumalkoho- 

laten . . . (MoM., Ma.)." 

„ 200 „ 25 v. u. statt ,,Dinitrophloroglucin - dimethylather" lies „Dinitrophloro- 

glucin-trimethyläther". 

„ 210 „ 20— 19 v. u. statt „B. 58, 2428) oder bei 480— 500° über auf Asbest nieder- 
geschlagenes Eisen (St., G., W., Brennstoff eh. 7, 8)" lies 
„B. 58, 2428; Brennstoffch. 7, 8; N. V. Handelsonderneming 
Feynald, D. R. P. 434211 ; C. 1826 II, 2494; Friß. 15, 398)'-. 

„ 230 zwischen Zeile 12 und 11 v. u. schalte ein „Polybenzyle (C,H,) X (vgl. H 295, 

306; E I 151, 152) s. bei Benzylalkohol, Syst. Nr. 528". 

„ 330 Zeile 17 — 21 v. o. sind durch folgenden Text zu ersetzen: 

„25. 6.6-lHmethyl-2-methy(en- HC-CfiCHsJ-^H 
bicyclo -[1.1.3/ - hepten - (3). J CHa"! 

Verbenen C, Hw, s. nebenstehende „jl X„ ),,„„ . 

Formel (E I 207). Zur Konst. vgl. HC C H-C(CH 3 ) 2 

RxrziCKA, Trebler, Helv. 4, 569 Anm. 1; R., Pontalti, 
Helv. 7, 492; vgl. a. J. L. Simonsen, The terpenes, Bd. II 
[Cambridge 1932], S. 186." 

Ergänzungswerk i Band 6. 

Seite 38 Zeile 9 — 7 v. u. sind zu streichen. 

Hauptwerk Band 2t. 

Seite 92 Zeile 17 v. o. statt „1431" lies „1493". 



Druck der UnlversiWtsdrackeral H. Starts A.G., Wartburg. 
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